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Vorwort. 

Das  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  dessen  ersten  Band  wir 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  übergeben,  macht  nicht  auf  Vollständigkeit 
in  dem  Sinne  Anspruch,  dass  jede  einzelne  bekannte  Verbindung  auf- 
geführt werden  soll.  Andererseits  soll  es  sich  von  dem  Lapidarstyl  der 
kürzeren  Compendien  fernhalten,  die  das  Wichtigste  in  kürzester  Form 
bringen  und  wesentlich  den  Zweck  verfolgen,  den  Studirenden  als  Hülfs- 
mittel  für  das  Nacharbeiten  der  Vorlesungen  und  für  Repetitionen  zu 
dienen.  Es  ist  in  erster  Linie  für  die  Leetüre  bestimmt;  der  Leser  soll 
durch  eine  ausführliche  Darlegung  des  heutigen  Standes  der  organischen 
Chemie  mit  dem  bisher  Erreichten  vertraut  gemacht  und  befähigt  werden, 
der  weiteren  Entwickelung  unserer  Wissenschaft  zu  folgen. 

Um  die  bei  der  Leetüre  störende  Beladung  des  Textes  mit  Zahlen 
zu  vermeiden,  sind  die  Glieder  einer  Gruppe,  wo  es  irgend  angeht,  in 
Tabellen  zusammengestellt,  in  denen  man  ihre  Formeln,  ihre  wichtigsten 
physikalischen  Constanten  und  Literaturnachweise  findet.  Auf  möglichst 
vollständige  Anführung  der  Originalliteratur  ist  besonderer  Werth  gelegt, 
um  dem  Leser  die  Möglichkeit  zu  bieten,  die  Angaben  des  Buches  zu 
prüfen  und  zu  ergänzen. 

Da  unser  Buch  die  Einführung  in  die  chemische  Forschung  unserer 
Tage  bezweckt,  so  mussten  auch  die  neuesten  Anschauungen  weitgehende 
Berücksichtigung  finden.  Die  stereochemische  Theorie  ist  daher  überall, 
wo  sich  Gelegenheit  bot,  für  die  Erklärung  der  Beobachtungen  heran- 
gezogen; ihre  Consequenzen  für  die  einzelnen  Fälle  sind  ausführlich 
entwickelt  und  an  dem  Thatsachenmaterial  geprüft.  Wir  hoflfen,  dass 
diese  systematische  Anwendung  der  neuen  Lehre,  die  hier  wohl  fUr 
ein  ausführliches  Lehrbuch  zum  ersten  Mal  durchgeführt  wird,  ihr  neue 
Freunde  erwerben  wird.  Aber  wir  sind  andererseits  auch  bemüht  ge- 
wesen, den  Bedenken,  die  von  gegnerischer  Seite  geäussert  sind,  ihr 
Becht  zu  lassen  und  den  Leser  zu  eigener  Kritik  anzuregen. 

Die  Verbindungen,  welche  für  das  praktische  Leben  Bedeutung  er- 
langt haben,  sind  besonders  hervorgehoben;  ihre  Gewinnung  und  ihre 
Verwendung  sind  so  eingehend  beschrieben,  wie  es  uns  für  ein  allge- 
meines, nicht  speciell  technisches  Lehrbuch  angängig  erschien.  Um  in 
dieser  Beziehung  nichts  Veraltetes  zu  bringen,  haben  wir  fast  alle  auf 
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die  chemische  Industrie  bezüglichen  Abschnitte  Fachgenossen  aus  der 
Technik  zur  Revision  vorgelegt.  Wir  sind  diesen  Herren  für  die  Bereit- 
willigkeit, mit  der  sie  die  Durchsicht  übernahmen,  für  manche  Berich- 
tigung und  für  werthvoUe  Zusätze  zu  grossem  Dank  verpflichtet. 

Auch  die  Hülfe  unserer  CoUegen  im  Lehrfach  haben  wir  zuweilen 
in  Anspruch  genommen  und  uns  in  Einzelheiten  —  namentlich  für  Fragen 
aus  den  Grenzgebieten,  die  unserem  eigenen  Arbeitsfelde  femer  liegen, 
—  Rath  von  ihnen  erbeten. 

In  dieser  Weise  sind  wir  von  den  Herren: 
K.  AuwEBS  (Heidelberg),  A.  v.  Baeyeb  (München),  E.  Bambergeb 
(Zürich),  A.  Bannow  (Berlin),  H.  Byk  (Berlin),  H.  Caeo  (Mann- 
heim), L.  Gattebmann  (Heidelberg),  C.  Glaseb  (Ludwigshafen), 
P.W.  Hofmann  (Ludwigshafen),  A.  Hobstm\nn  (Heidelberg),  B.  Jaffa 
(Berlin),  L.  Koch  (Heidelberg),  W.  Küehne  (Heidelberg),  H.  Kün- 
HEiM  (Berlin),  J.  Lichtenbebgeb  (Andernach),  E.  v.  Lippmann 
(Halle),  W.  V.  Schbödeb  (Heidelberg),  R.  Theodob  (Bingen), 
H.  Tbommsdobf  (Heidelberg),  E.  Wülfing  (Tübingen),  G.  Zimmeb- 
MANN  (Martinikenfelde  bei  Berlin) 
unterstützt  worden.  Allen  diesen  Herren  danken  wir  an  dieser  Stelle 
nochmals  für  die  uns  ertheilten  Rathschläge  und  Auskünfte. 

Die  Literatur  haben  wir  möglichst  bis  zur  Zeit  der  Drucklegung 
der  einzelnen  Bogen  berücksichtigt.  Die  ersten  einundzwanzig  Bogen 
(S.  1—336)  sind  in  der  Zeit  vom  August  1890  bis  October  1890,  der 
zweiundzwanzigste  bis  sechsunddreissigste  Bogen  (S.  337 — 576)  ist  vom 
Mai  1891  bis  August  1891,  der  Schluss  (von  S.  577  ab)  vom  October 
1892  bis  Mai  1893  gedruckt  worden. 

Die  von  dem  Genfer  Congress  1892  gefassten  Beschlüsse  über  die 
Reform  der  Nomenclatur  sind  in  einem  Anhang  besprochen.  Ihre  Durch- 
führung im  Texte  war  nicht  möglich,  da  ein  grosser  Theil  unseres 
Buches  bereits  vor  dem  Genfer  Congress  erschienen  war,  und  da  die 
bisher  vereinbarten  Regeln  überhaupt  noch  längst  nicht  für  die  Benennung 
aller  Verbindungen  ausreichen. 

Für  alle  Berichtigungen  und  Ausstellungen,  die  uns  aus  unserem 
Leserkreise  zugehen,  werden  wir  dankbar  sein. 

Heidelberg,  im  Mai  1893. 


VIetor  Meyer. 
Faul  Jacobson. 
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VI.    Amidchloride,  Imidchloride,  Imidoäther,  Thioamide 373 

VII.    Amidine  und  Amidoxime 376 

Elftes  Kapitel.    Die  gesättigten  Aldehyde  und  Ketone. 

(Tabellen:  S.  898,  412,  413.) 

Constitution  und  Nomenclatur 380 

Gemeinschaftliche  Bildungsweisen  für  Aldehyde  und  Ketone       ....     383 
Weitere  Bildungsweisen  für  Ketone       385 
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Allgemeine  Eigenschaften  der  Aldehyde  und  Ketone 386 

Allgemeine  Keactionen,  welche  sowohl  den  Aldehyden  wie  Ketonen  zu- 
kommen,      387 

Verbindungen  mit  Natriumdisulüt  387.  —  Oxime  389.  —  Hydrazone  392. 

Speciellere  Charakteristik  der  Aldehyde 392 

Einzelne  Aldehyde 397 

Formaldehyd  397.  —  Acetaldehyd  404.  —  Oenanthol  408. 

Speciellere  Charakteristik  der  Ketone 409 

Einzelne  Ketone 411 

Aceton  414.  —  Methylnonylketon  419.  -—  Pinakoline  419. 

Thioaldehyde,  Thioketone  und  ihre  Derivate 420 

Thioformaldehyd  423.  —  Thioacetaldehyd  424.  —  Thioacetone  425. 

B.   Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  ihre 
einwerthigen  Abkömmlinge. 

Zwölftes  Kapitel.    Allgemeines  ttber  die  Constitution  der  ungesättigten 
Verbindungen. 

Begründung  der  Annahme  mehrfacher  Bindung  in  den  ungesättigten  Ver- 
bindungen   427 

Isomerie  bei  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen 430 

Das  Wesen  der  mehrfachen  Bindung 432 

Dreizehntes  Kapitel.    Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe« 

(Tabellen:  S.  441,  401.) 

I.    Die  Kohlenwasserstoffe  CnHj^.    Alkylene 436 

Zusammensetzung  und  Nomenclatur  436.  —  Entstehungsweisen  437.  — 
Allgemeine  Charakteristik  441.  —  Aethylen  446,  Propylen  und  Bu- 
tylene  447,  Amylene  449,  höhere  Alkylene  452. 

II.    Die  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_j.    Acetylenreihe 453 

Acetylen  453.  —  Homologe  des  Acetylens  ( . . .  inreihe)  458.  —  Kohlen- 
wasserstoffe mit  zwei  Doppelbindungen  (  .  .  .  dienreihe)  463.  — 
Isopren  466. 

III.    Wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe 466 

Diacetylen,  Dipropargyl  467.  —  Dimethyldiacetyleu  468. 

Vierzehntes  Kapitel.    Einwertliige  ungesUttigte  HalogenderiTate. 

(Tabelle  für  Propy lenderivate :  S.  472.) 
I.    Monohalogenderivate  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  C,jH2n_iCl(Br,  J)   .     468 
Vinylhalogene  471.  —  Monohalogenderivate  des  Propylens  472. 

II.    Monohalogenderivate  der  Acetylenkohlenwasserstoffe 473 

l)erivate  des  Acetylens  473.  —  Derivate  des  AUylens  474. 

Fünfzehntes  Kapitel.    Einwertbige  ungesSttigte  Ailtohole  und  ihre  Ab- 
kömmlinge. 

(Tabelle  für  Allylderivate :  S.  482.) 

L    Alkohole  von  der  Zusammensetzung  C„H,n_i(OH) 476 

Vinylalkohol  476.  —  Derivate  des  Vinylalkohols  477.  —  Allylalkohol 
479.  — Derivate  des  AUylalkohoIs  481.  —  Isopropenylalkohol  483.  — 
Höhere  Alkohole  483. 

IL    Alkohole  von  der  Zusammensetzung  CnHjn_8(0H) 483 

Propargylalkohol  483,  —  Alkohole  mit  zwei  Doppelbindungen  (Gera- 
niol)  485. 
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Sechzehntes  Kapitel.    Einbasische  ungresättigrte  SSuren, 

I.   Säuren  CnHjn_,Oj  (Akrylsäure-  oder  Oels&urereihe)        487 

Bildungsweisen  487.  —  IsomeriefiKlle  491.  —  Allgemeine  Charakteristik 
492.  —  Akrylsäure  495,  Crotonsäuren  496,  Methakrylsäure  504,  normale 
Säuren  CsHgOj  505,  Angelicasäure  und  Tiglinsäure  505,  Säuren  CeHioOj 
bis  CioHigOj  507,  Undecylensäure  509,  Oelsäore  511,  ElaYdinsäure  und 
IsoÖlsäure  513,  Erucasäure  und  Brassidinsäure  514. 

IL   Säuren  CnH,n_40j  (Propiolsäurereihe) 515 

Propiolsäure  516.  •—  Tetrolsäure  etc.  517.  —  Sorbinsäure,  Diallylessig- 
säure  518.  —  Undecolsäure,  Stearolsäure,  Behenolsäure  519.  —  Trock- 
nende Oelsäuren  520. 

Siebzehntes  Kapitel.    Einwerthigre  ungesättisrte  Aldehyde  und  Ketone* 

(Tabelle:  S.  528.) 

A.  Ungesättigte  Aldehyde 521 

Akrolein  522.    —   Homologe  des  AkroleYns  (Crotonaldehyd  etc.)  525. 

—  Citronellaldehyd,  Geraniai  529. 

B.  Ungesättigte  Ketone 529 

Mesityloxyd   und   Phoron   530.    —   Homologe  des  Mesityloxyds  531. 

—  Allylaceton  und  Diallylaceton  531. 

C.  Die  mehrwerthigen  Verbindongen. 

Achtzehntes  Kapitel.   Eintheilung  und  Nomenclatnr  der  mehrwerthigen 
Yerbindungen* 

Uebersicht  über  die  mehrwerthigen  Verbindungen 533 

Nomenclatur  der  mehrwerthigen  Verbindungen 534 

Neunzehntes  Kapitel.    Mehrwerthige  Halpgenderiyate. 

(Tabellen:  S.  536,  546.) 

I.    Mehrwerthige  Halogenderivate  des  Methans 535 

Dihalogenverbindungen  CHjXj  535.    —    Chloroform  537,  Bromoform 
und  Jodoform  540.  —  Tetrahalogenderivate  CX4  541. 
II.    Dihalogenderivate  des  Aethans  und  seiner  Homologen  CqHsqCI,      .     .     .    543 
Verbindungen  vom  Typus  des  Aethylidenchlorids  und  Chloracetols  543. 

—  Verbindungen  vom  Typus  des  Aethylenchlorids  545.  —  Verbindungen 
vom  Typus  des  Trimethylenchlorids  550. 

III.  Dihalogenderivate  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe 552 

IV.  Trihalogenderivate 553 

V.   Polyhalogenderivate 555 

Zwanzigstes  Kapitel.    Zweiwerthige  Allcohole  nnd  Mercaptane  und  ihre 
Derivate. 

(Tabelle  für  Acetale:  S.  560.) 
I.    Acetale  und  ihnen  entsprechende  Säurederivate  K«CH(O«R08     ....     559 
H.    Aethylenglykol  und  seine  eigentlichen  Homologen  (a-Glykole)    ....    561 
Bild ungs weisen  561.  — Allgemeine  Charakteristik  562.—  Aethylenglykol 
566,  Aethylenoxyd  und  Polyäthylenalkohole  567,  Propylenglykol  und 
Pinakon  568. 
HL    Glykole,  deren  Hydroxylgruppen  an  zwei  von  einander  getrennten  Kohlen- 
stoffatomen haften 569 

Trimethylenglykol  und  andere  /^-Glykole  569.  —  f-  und  5-Glykole  570. 

—  Coccerylalkohol  571, 
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IV.    Zweiwerthige  Schwefel  Verbindungen 571 

Mercaptale  und  Mercaptole  572^  Sulfonal  578.  —  Thioäthylenglykol  574. 

—  Zweiwerthige  Sulfosänrcn  576.  —  Halbgeschwefelte  Glykole  und 
Ozysalfoefturen  576,  Isäthionsäure  577. 

SinnndzwanzigsteB  Kapitel.    Dreiwertbige  Alkohole, 

(Tabellen:  S.  587,  594.) 

Glycerin 579 

Abkömmlinge  des  Glycerins 588 

Alkoholate  588.  —  Aether  584.  —  Ester  584,  Nitroglycerin  585,  Fett- 
säureester 586.  —  Natürliche  Fette  588.  —  Lecithine  589.  --  Glycid- 
verbindungen  590. 

Höhere  dreiwerthige  Alkohole 591 

Technologie  der  Fette  und  Oele 592 

Fettanalyse  593.  —  Stearinkerzenfabrikation  595.—  Seifengewinnung  597. 

—  Glycerinfabrikation  598.  —  Dynamit  600,  Sprenggelatine  und  Gela- 
tinedynamit  601. 

Zweiundzwanzigstes  Kapitel.    HSherwerthige  Alkohole, 

Vierwerthige  Alkohole 603 

Erythrit  603.  —  Pentaerythrit,  Hexylerythrite  und  Octylerythrite  605. 

Fünfwerthige  Alkohole 605 

Sechswerthige  Alkohole 606 

Mannnite  607.  —  Sorbite  610.  —  Duicit  610.  —  Rhamnohexit  611. 
Sieben-  bis  neunwerthige  Alkohole 611 

Dreiundzwanzigstes  Kapitel.  Yerblndungen,  welehe  zugleich  Halogen- 
atome  und  Hydroxylgrappen  enthalten,  und  ihre  Derlyate. 

Halogenderivate  der  Aether  und  Ester 612 

Halogenhydrine 614 

Bildungsweisen  614.  —  Verhalten  615.  —  Halogenhydrine  des  Aethylen- 
glykols  616,  des  Glycerins  616,  des  Erythrits  und  Mannits  619. 

Halogensubstitutionsprodukte  der  Alkohole,  welche  an  ein  Kohlenstoffatom 

mehrere  Halogenatome  gebunden  enthalten 620 

Halogenderivate  der  Mercaptane  und  anderer  Schwefel  Verbindungen    .     .     621 

Vierundzwanzigstes  Kapitel.  Mehrwerthige  Nitro-  und  Amidoverbin- 
dungen.  Yerblndnngen ,  welehe  neben  Nitro-  bezw,  Amido- 
gruppen  Halogenatome  oder  Hydroxylgruppen  enthalten. 

Mehrwerthige  Nitroverbindungen 621 

Dinitroderivate  der  Grenzkohlenwasserstoffe  621.  —  Trinitromethan  623. 

—  Trinitroäthan,  Tetranitromethan  624. 

Halogennitroverbindungen 624 

Nitrohydrozylverbindungen 625 

Mehrwerthige  Amine 625 

Entstehungsweisen  625.  —  Charakteristik  627.  —  Einzelne  Glieder  629. 

Halogenderivate  der  Amine 630 

Amidohydrozylverbindungen 633 

Bildungsweisen  633.    —    Oxyäthylamin,  Cholin  634.    —    Homocholin, 

Aposepin  635.  —  Isomuscarin,  Diamidohydrin  636. 
Amidomercaptane  imd  Amidosulfosäuren 636 

Funfundzwanzigstes Kapitel.  Die  gesttttigten Dicarbonsäuren  CnH,n_,04. 
(Tabellen:  S.  647,  656,  671,  676.) 
Allgemeines 637 
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Eintheilang  637.  —  Eigenschaften  639.  —  DiBSOciationsconstanten  640.  — 
Derivate  641.  —  Anhydrid-  und  Imidhildung  642. 

I.    Oxalsäure 644 

II.   Malonsäure  und  ihre  Homologen 649 

ni.   Bemsteins&ure  und  ihre  Homologen 657 

IV.   Glutarsäure  und  ihre  Homologen 672 

V.   Die  Säuren,  deren  Carboxyle  durch  mehr  als  drei  Kohlenstoffatome  von 

einander  getrennt  sind 675 

Adipinsäure  675.  —  Pimelinsäure,  Korksäure  677,  —  AzelaYnsäure,  Sebacin- 
säure,  Dekamethylendicarbonsäure  678.  —  Brassylsäure  etc.  679. 

Sechsundzwanzigstes  Kapitel.    Die  ungresättigten  DiearbonsSuren. 

(Tabelle:  S.  692.) 

I.   Dicarbonsäuren  mit  einer  Doppelbindung  CnH2n_404 679 

j?-Dicarbonsäuren  (Methylcnmalonsäure,  Aethylidenmalonsäure,  Allyl- 
malonsäure)  679.  —  y-Dicarbonsäuren  680  (Fumar-  und  Maleinsäure  680, 
Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  689,  Homologe  derselben 
690).  —  Dicarbonsäuren  mit  entfernteren  Carboxylgruppen  (Glutacon- 
säure,  Hydromuconsäuren)  695. 

n.    Dicarbonsäuren  mit  zwei  Doppelbindungen 696 

in.   Dicarbonsäuren  mit  dreifachen  Bindungen 697 

Siebenundzwanzigstes  Kapitel.  Triearbonsäaren,Tetraearbons8arenetc. 

I.    Gesättigte  Tricarbonsäuren 698 

Methantricarbonsäurc  698. —  Aethantricarbonsäuren  699.  —  Tricarballyl- 
säure  700.  —  Butantricarbonsäuren  702.  —  Pentantricarbonsäure  708. 

IL   Ungesättigte  Tricarbonsäuren 708 

III.  Tetracarbonsäuren 704 

IV.  Pentacarbonsäuren 708 

Achtundzwanzigstes  Kapitel.    HalogenderiTate  der  CarbonsSuren. 

(Tabelle:  S.  717.) 
Allgemeines  über  Bildung  und  Verhalten  halogenirter  Carbonsäuren   .     .     709 

I.   Halogenderivate  der  Fettsäuren 714 

Halogenderivate  der  Essigsäure  714.  —  Monohalogenderivate  der  Essig- 
säurehomologen 716.  —  Dihalogenderivate  der  Essigsäurehomologen  721. 

—  Polyhalogenderivate  der  Essigsäurehomologen  730. 

n.   Halogenderivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säuren 730 

III.   Halogenderivate  der  mehrbasischen  Säuren 733 

Halogenderivate  der  Malonsäure  733,  der  Bernsteinsäure  734,  der  Fumar- 
und  Maleinsäure  736,  der  Brenzweinsäure  738. 
Neunundzwanzigstes  Kapitel.     Oxysäuren  oder  AlkoholsMuren  I.    Die 
HydroxylderiTate  der  eiubasisehen  Säuren, 

Allgemeines  über  Oxysäuren 740 

Vorkommen  und  Bildungsweisen  740  (Cyanhydrine  741).  --  Wasser- 
abspaltung (Lactone)  743.  —  Den  Oxysäuren  entsprechende  Schwefel- 
verbindungen 745. 

I.    Monohydroxylderivate  der  Fettsäuren  CnHjnOj 746 

ot-Oxysäuren  746  (Glykolsäure  746,  Milchsäuren  750,  höhere. Glieder  755). 

—  ^-Oxysäuren  758.  —  j'- Oxysäuren  und  ;'- Lactone  760.  —  ö- Oxy- 
säuren und  ^-Lactone  765.  —  Säuren  mit  unbekannter  Stellung  der 
Hydroxylgruppe  (Oxystearinsäuren)  766. 

IL  Polyhydroxylderivate  der  Fettsäuren  C^HjaOm 767 
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Allgemeines  über  Bildung,  Verhalten,  Beziehungen  zu  den  Zuckerarten, 
Stereoisomeriefölie  767.  —  Polyoxymonocarbonsäuren,  welche  durch 
Umwandlung  von  mehrwerthigen  Alkoholen  oder  Aldehydalkoholen 
entstehen  744  (Glycerinsäure  774,  Trioxybuttersäuren  775,  Penton- 
säuren  776,  Saccharinsäuren  776,  Hexonsäuren  778,  Heptonsäuren  784, 
höhere  Aldonsäuren  786).  —  Polyoxymonocarbonsäuren,  welche  aus 
ungesättigten  Monocarbonsäuren  durch  Additionsreactionen  hervor- 
gehen (Dioxjbuttersäuren,  Dioxystearinsäuren  etc.)  787. 
in.    Hydroxyldeiivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säuren 787 

Oxyakrylsäure  788,  Oxycrotonsäuren  788,  Angelicalactone  789,  Ricinusöl- 
säore  789,  Rapinsäure  790. 
Dreissi gstes  Kapitel.    OxysMuren  oder  Alkoholsilaren  U.  Die  Hydroxyl- 
deriyate  der  mehrbaslsehen  Säuren. 

rV.   Hydroxylderivate  von  Dicarbonsäuren 790 

Derivate  der  Malonsäure  und  der  alkylirten  Malonsäuren  790  (Tartron- 
säure  und  Homologe  790,  Lactonsäuren  792,  Dioxymalonsäure  798).  — 
Derivate  der  Bemsteinsäure  und  der  alkylirten  Bernsteinsäuren  794 
(Aepfelsäuren  794,  homologe  Aepfelsäuren  798,  Paraconsäuren  799, 
Weinsäuren  800,  homologe  Weinsäuren  814).  —  Derivate  der  Glutar- 
säure  und  der  alkylirten  Glutarsäuren  815.  —  Derivate  der  Adipin- 
säure (Zuckersäuren,  Schleimsäuren  etc.)  817.  —  Derivate  der  Pimelin- 
säure 821. 

V.    Hydroxylderivate  von  Tricarbonsäuren 822 

Citronensäure  822.   —   Isocitronensäure,    Desoxalsäure,    Oxycitroncn- 
säure  825. 
Einanddreissigstes  Kapitel.    Nitro-,  Amido-  und  DiazoderiTate  der  €ar- 
bonsSuren. 

Nitroderivate  der  Carbonsäuren 826 

Amidoderivate  der  Carbonsäuren 827 

Allgemeines  827.  —  n-Amidoderivate  der  Fettsäuren  830  (Glykokoll  830, 
Alanin,  Cystin  und  Serin  833,  Leucin  834).  —  |9-,  /-,  ö-  etc.  -Amido- 
derivate der  Fettsäuren  835.  —  Amidoderivate  der  einbasischen  un- 
gesättigten Säuren  836.  —  Amidoderivate  der  Dicarbonsäuren  837 
(Amidomalonsäure  837,  Asparaginsäure  und  Asparagin  837,  Glutamin- 
säure und  Glutamin  840). 

Diazosäurcn,  Hydrazisäuren,  Hydrazinsäuren 841 

(Diazoessigester  842.  —  Triazoessigsäure  848.  —  Diazopropionsäureester, 
Diazobemsteinsäureester  844.  —  Hydrazipropionsäureester,  Hydrazin- 
eseigsäure  845.) 
Zweiunddreissigtes  Kapitel.     Mehrwerthige  Aldehyde,   mehrwerthtge 
Ketone,  Ketoaldehyde. 

(Tabellen:  S.  852,  856). 

Dialdehyde 845 

Glyoxal  845,  Glyoxim  846.  —  Succinaldoxim  846. 

Diketone 846 

a-Diketone  (Diacetyl  etc.)  848.  —  /^Diketone  (Acetylaceton  etc.)  853.  — 
T'-Diketone  (Acetonylaceton)  855.  —  1.6-  und  1.7-Diketone  857. 

Triketone  und  Tetraketone 85S 

Ketoaldehyde 859 

Methylglyoxal ,  Isonitrosoaceton,  Acetoximsäure  859.  —  Acetessigaldc- 
hyd  etc.  860. 
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Dreiunddreissigste 8  Kapitel.  Halogrenderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Halogenderivate  der  Aldehyde 861 

Clilorderivate  861  (Mono-  und  Dichloraldehyd,  Chloral  862;  Butylchloral 

866).  —  Brom-  und  Jodderivate  867. 
Halogenderivate  der  Ketone 867 

Chlorderivate  des  Acetons  868.  —  Halogenderivate  des  Diacetyls  869. 

—  Halogenderivate  des  Acetjlacetons  870. 

Vierunddreissigstes  Kapitel.   Die  einfaehen  Aldehydalkohole  and  Keton« 
alkohole. 

Aldehydalkohole 870 

Glykolaldehyd  870,  Aldol  871. 
Ketonalkohole  oder  Ketole 872 

1.2-Ketole  872.  —   1.3-Ketole  874.  —  1.4-Ketole  (Oxetone)  874. 

—  1  .5- Ketole  875. 

Fünfunddreissigstes  Kapitel.     Allgemeines   ttber  Kohlenhydrate.     Die 
einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide. 

(Tabellen:  S.  897,  904.) 

Bedeutung,  Definition,  Eintheilung  der  Kohlenhydrate  etc 876 

I.    Die  einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide 880 

Vorkommen  und  Bildungsweisen  880.  —  Allgemeine  Charakteristik  881. 

—  Aufbau  und  Abbau  der  Zuckerarten  887.  —  Die  Gründe  für  die 
gegenwärtig  üblichen  Structurformeln  der  Zuckerarten  888.  —  Triosen 
und  Tetrosen  891.  —  Pentosen  891.  —  Hexosen  895.  —  Configuration 
der  Pen  tosen  und  Hexosen,  sowie  der  zu  ihnen  in  naher  Beziehung 
stehenden  Verbindungen  aus  anderen  Klassen  904.  —  Heptosen,  Octosen, 
Nonosen  913. 

Sechsunddreissigstes  Kapitel.   Die  spaltbaren  Kohlenhydrate  oder  Poly- 
saccharide. 

II.   Die  spaltbaren  Zuckerarten  oder  zuckerähnlichen  Polysaccharide    .    .    .    915 
Disaccharide  oder  Hexobiosen  918. — Trisaccharide  oder  Hexotriosen  921. 

—  Krystallisirbare  Polysaccharide  von  höherem  Moleculargewicht  922. 

III.    Die  nicht  zuckerähnlichen  Kohlenhydrate 923 

Stärke  und  ähnliche  Kohlenhydrate  924.  —  Dextrine  und  Gummiarten 
929.  —  Cellulose  und  andere  Kohlenhydrate  der  Zellmembranen  931. 

Die  Bedeutung  der  Kohlenhydrate  in  der  Industrie 934 

Rohrzucker  935.   —   Stärke  940.    —    Stärkezucker  und  Dextrin  941. 

—  Cellulose  942.  —  Collodinm  und  Schiessbaumwolle  944. 

Siebenunddreissigstes  Kapitel.  Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Amidoacetaldehyd  945.  —  Muscarin,  Amidovaleraldehyd  946.  —  Diamido- 
aceton,  Glucosamin  947.  —  Isoglucosamin  948. 

Achtunddreissigstes  Kapitel.    Aldehydsäuren. 

Glyoxylsäure  948.  —  Formylessigsäure  949.  —  Mucochlor-  und  Muco- 
bromsäure  951.  —  Glykuronsäure  951.  —  Urochloralsäure ,  Chon- 
drosin  952. 

Neununddreissigstes  Kapitel.    KetonsSuren. 

Allgemeines  über  Bildung,  Bedeutung,  Nomenclatur 953 

I.    Einbasische  Ketonsäuren 955 

Gesättigte  einbasische  Ketonsäuren  mit  einer  Carbonylgruppe  955 
(a-Ketonsäuren,  Brenztraubensäure  etc.  955,  (^-Ketonsäuren,  Acetessig- 
säure  etc.  960,  /-Ketonsäuren,  Lävulinsäure  etc.  971,  ö-Ketonsäuren  etc. 
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Vierzigstes  Kapitel.    Cyanverbindungen. 
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Die  Gründe  der  Scheidung  zwischen  anorganischer  und  oiganischer  Chemie. 
Inhalt,  Aufgaben  und  Ziele  der  organischen  Chemie. 


Noch  in  den  ersten  Decennien  unseres  Jahrhunderts  stellte  man  die 
chemischen  Verbindungen,  welche  die  Natur  ausschliesslich  im  pflanz- 
lichen oder  thierischen  Organismus  erzeugt,  als  eine  besondere  scharf  zu 
unterscheidende  Gruppe  jenen  Verbindungen  gegenüber,  welche  sie  als 
Mineralien  darbietet,  oder  welche  aus  diesen  Mineralien  durch  im  Labo- 
ratorium ausführbare  Umwandlungen  hervorgehen.  Zwar  hatte  man  schon 
erkannt,  dass  in  den  vegetabilischen  und  animalischen  Substanzen  keine 
anderen  Grundstoffe  sich  finden,  wie  sie  sich  an  dem  Aufbau  der  mine- 
ralischen Stoffe  betheiligen;  doch  war  es  noch  in  keinem  Falle  gelungen, 
eine  jener  Substanzen  aus  mineralischen  Stoffen  herzustellen.  Und  daher 
glaubte  man,  dass  für  das  Zustandekommen  dieser  „organischen"  Ver- 
bindungen gewisse  Bedingungen  nothwendig  wären,  deren  Herbeiführung 
der  Mensch  nicht  in  seine  Gewalt  bekommen  könne.  Eine  besondere 
„Lebenskraft"  sollte  es  nach  Bebzelius  sein,  welche  ihre  Entstehung  in 
den  belebten  Wesen  bewirkt;  wohl  könne  man  eine  solche  Verbindung, 
nachdem  sie  einmal  im  Organismus  gebildet  und  von  den  begleitenden 
Stoffen  durch  die  Hülfsmittel  des  Chemikers  getrennt  ist,  auf  künstlichem 
Wege  in  andere  umwandeln,  die  sich  vielleicht  auch  im  Organismus 
finden.  Allein  sie  aus  den  Elementen  aufzubauen,  das  sei  das  Vorrecht 
jener  geheimnissvollen  Kraft; ,  über  welche  zu  gebieten  dem  Menschen 
versagt  sei. 

Wie  in  jener  Zeit,  so  theilen  wir  auch  heute  noch  die  Chemie  in 
unorganische  und  organische  Chemie  ein  und  unterscheiden  unorganische 
von  oi^anischen  Verbindungen.  Doch  sind  die  Gründe,  welche  uns  zu  dieser 
Eintheilung  bestimmen,  heute  ganz  anderer  Art  wie  damals.  Der  Glaube 
an  jene  Lebenskraft  ist  längst  durch  das  Experiment  beseitigt.  Seit 
Wohles  1828  zum  ersten  Male  die  künstliche  Darstellung  eines  thierischen 
Stoffes  —  des  Harnstoffs  —  aus  mineralischen  Substanzen  gelang,  sind 
ähnliche  Erfolge  in  grosser  Zahl  erzielt  worden.  Die  Pflanzensäuren, 
die  Fette,  viele  der  complicirtesten  Pflanzenfarbstoffe,  die  Harnsäure, 
Zuckerarten,  Pflanzenbasen  u.  s.  w.  hat  man  auf  künstlichem  Wege  her- 
zustellen gelernt;  und  jedes  Jahr  bringt  neue  Synthesen  solcher  Stoffe, 
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deren  alleinige  Erzeugerin  bisher  die  Natur  war.  Freilich  sind  wir  noch 
weit  davon  entfernt,  alle  Verbindungen  des  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismus  synthetisch  herstellen  zu  können;  aber  wir  haben  keinen 
Grund,  daran  zu  zweifeln,  dass,  was  schon  in  so  viden  Fällen  gelungen 
ist,  nicht  auch  in  allen  Fällen  gelingen  könnte.  Wir  sind  heute  zu  der 
Ueberzeugung  berechtigt,  dass  die  chemischen  Verbindungen  des  Pflanzen- 
imd  Thierreichs  ebenso  wie  diejenigen  des  Mineralreichs  und  diejenigen, 
welche  aus  den  von  der  Natur  gebotenen  Stoflfen  durch  künstliche  Pro- 
cesse  gewonnen  werden,  in  Bezug  auf  ihr  Entstehen  und  ihre  Umwand- 
lungen denselben  Gesetzen  unterworfen  sind,  —  dass  es  dieselben  Kräfte 
sind,  welche  die  Elementaratome  zu  ihren  Molecülen  zusammenfügen. 

Nachdem  durch  die  zahlreichen  Synthesen  von  Pflanzen-  und  Thier- 
substanzen  die  Definition  der  organischen  Verbindungen  als  solcher, 
welche  unter  dem  Einfluss  der  Lebenskraft  gebildet  werden,  unhaltbar 
geworden  war,  hat  man  sich  längere  Zeit  mit  wenig  Erfolg  bemüht,  auf 
anderer  Grundlage  den  Unterschied  zwischen  anorganischen  imd  orga- 
nischen Verbindungen  zu  präcisiren.  Ausgehend  von  der  Thatsache, 
dass  alle  organischen  Substanzen  Kohlenstoff  enthalten,  hat  man  sich 
endlich  entschlossen,  in  dem  Kohlenstoffgehalt  das  einzige  Merkmal 
einer  organischen  Verbindung  zu  sehen.  Die  heutige  organische 
Chemie  ist  eine  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen;  die  grosse 
Mehrzahl  dieser  sogenannten  organischen  Verbindungen  ist  lediglich  im 
Laboratorium  erzeugt,  niemals  im  Organismus  aufgefiinden  worden  und 
dürfte  wohl  überhaupt  nicht  in  der  Natur  vorkommen.  Ausser  dem 
Kohlenstoff  finden  wir  in  den  organischen  Verbindungen  als  besonders 
häufig  vorkommende  Elemente  Wasserstoff,  Stickstoff  imd  Sauerstoff; 
aber  auch  alle  übrigen  Elemente  können  sich  an  dem  Aufbau  der  Mole- 
cüle  organischer  Stoffe  betheiligen.  Wesentliches  Erfordemiss  für  die 
Zugehörigkeit  einer  Verbindung  zur  organischen  Chemie  ist  allein  ihr 
Kohlenstoffgehalt.  Die  organische  Chemie  umfasst  alle  Verbindimgen 
dieses  Elementes;  nur  einige  der  einfachsten  —  das  Kohlenoxyd,  die 
Kohlensäure  und  ihre  Salze  —  pflegt  man  aus  Zweckmässigkeitsgründen 
schon  in  der  anorganischen  Chemie  abzuhandeln. 

Was  sind  die  Gründe,  die  uns  bestimmen,  die  Verbindungen  dieses 
einen  Elementes  allein  als  einen  besonderen  Theil  der  Chemie  zu  be- 
handeln? 

Es  ist  dies  zunächst  durch  ihre  ausserordentlich  grosse  Zahl  ge- 
boten. Keines  der  übrigen  Elemente  ist  mit  einer  so  erstaunlichen  Ver- 
bindungsfähigkeit begabt  wie  der  Kohlenstoff.  Während  wir  z.  B.  von 
allen  übrigen  Elementen  nur  eine  oder  höchstens  zwei  Verbindungen  mit 
Wasserstoff  kennen,  sind  Hunderte  von  Verbindungen  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  aufgefunden  worden.  Die  Gesammtzahl  der  Kohlen- 
stoffverbindungen ist  grösser  als  die  Anzahl  der  Verbindungen  aller 
übrigen  Elemente  mit  einander. 
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Hierzu  kommt,  dass  die  EohlenstoiFverbindungen  gegenüber  den 
Verbindungen  der  anderen  Elemente  ein  eigenartiges  Verhalten  und  be- 
sonders eine  weit  geringere  Beständigkeit  zeigen.  Viele  der  anorganischen 
Substanzen  vertragen  ohne  Veränderung  ihrer  chemischen  Natur  die 
höchsten  Temperaturen,  welche  wir  erzeugen  können;  unter  den  orga- 
nischen Substanzen  kommt  eine  solche  Beständigkeit  nur  einer  ganz 
geringen  Zahl  zu;  mit  wenigen  Ausnahmen  werden  sie  durch  hohe  Hitze- 
grade zerstört.  Auch  gegen  Luft  und  Licht  sind  viele  organische  Ver- 
bindungen in  einer  Weise  empfindlich,  wie  wir  es  bei  anorganischen 
nur  selten  finden.  Alle  diese  umstände  bedingen  eine  besondere  Technik 
ftir  das  Manipuliren  mit  organischen  Verbindungen  und  machen  es  un- 
bedingt erforderlich,  dass  der  praktisdie  Unterricht  in  der  anorganischen 
und  organischen  Chemie  gesondert  ertheilt  wird. 

Endlich  stellt  die  Erörterung  der  Kohlenstoffverbindungen  ganz 
andere  theoretische  Aufgaben,  wie  die  Behandlung  der  anorganischen 
Verbindungen.  Bei  einer  anorganischen  Substanz  genügt  in  der  Regel 
zur  Erklärung,  ihrer  Verschiedenheit  von  allen  anderen  Stoffen  die  An- 
gabe ihrer  molecularen  Zusammensetzung,  soweit  dieselbe  durch  die 
Anzahl  und  Art  der  zu  einem  Molecül  zusammentretenden 
Elementaratome  bedingt  ist.  Ist  z.  B.  für  die  Schwefelsäure  [er- 
kannt, dass  ihr  Molecül  aus  2  Atomen  Wasserstoff,  1  Atom  Schwefel 
und  4  Atomen  Sauerstoff  besteht,  so  können  wir  uns  zunächst  mit  diesem 
Befund  begnügen;  denn  wir  kennen  keine  zweite  Verbindung,  welcher 
gleichfalls  eine  durch  die  Formel  H^SO^  ausdrückbare  Zusammensetzung 
zukommt.  Aber  für  eine  organische  Verbindung  ist  mit  der  Erkenntniss 
ihrer  „empirischen"  Zusammensetzung  viel  weniger  geleistet.  Der  Aethyl- 
alkohol  z.  B.  besitzt  die  Zusammensetzung  C^H^O ;  dieser  Befund  genügt 
indessen  nicht,  um  zu  erklären,  warum  der  Aethylalkohol  ein  besonderes 
chemisches  Individuum  mit  bestimmten  charakteristischen  Eigenschafken 
ist;  denn  wir  kennen  eine  zweite  Verbindung:  den  Dimethyläther,  welche 
ganz  andere  Eigenschaften  besitzt,  während  ihr  Molecül  genau  dieselben 
Elementaratome  in  derselben  Anzahl  —  2  Kohlenstoffatome,  6  Wasser- 
stoffatome und  1  Sauerstoffatom  —  enthält. 

Diese  in  der  anorganischen  Chemie  selten  beobachtete^  Erscheinung, 
dass   Verbindungen   von   gleicher   Zusammensetzung   ganz   verschiedene 


^  Freilich  bietet  auch  die  anorganische  Chemie  Beispiele  dafür,  dass  Substanzen 
von  derselben  procentischen  Zusammensetzung  verschiedene  Eigenschaften  besitzen. 
Aber  in  der  Mehrzahl  dieser  Fälle  sind  wir  erstens  nicht  sicher,  dass  diese  Substanzen 
auch  dieselbe  Moleculargrösse  besitzen,  und  dann  ist  die  Verschiedenheit  der  Eigen- 
schaften meist  eine  weit  geringere,  als  bei  isomeren  organischen  Substanzen.  Kalk- 
spath  und  Arragonit  z.  B.  haben  ja  beide  die  Zusammensetzung  CaCOg;  aber  wir 
kennen  nicht  ihre  Moleculargrösse:  Kalkspath  könnte  die  Molecularformel  (CaCOglx, 
Arragonit  (CaC03)7  besitzen.  Zudem  erstreckt  sich  ihre  Verschiedenheit  nur  auf  die 
Krystallform  und  physikalische  Constanten;  chemisch  sind  sie  identisch,  denn  sie  liefern 
in  allen  Reactionen  die  gleichen  Umwandlungsprodukte.    Selbst  wenn  also  für  beide 
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Eigenschaften  zeigen,  bezeichnet  man  als  Isomerie  (abgeleitet  von  lao^ 
gleich  und  füoog  Theil).  Man  begegnet  ihr  in  der  organischen  Chemie 
auf  Schritt  und  Tritt;  dem  Beispiel  von  der  Isomerie  des  Aethylalkohols 
und  Dimethyläthers  könnten  wir  beliebig  viele  andere  anreihen,  in  welchen 
die  Zahl  der  mit  einander  isomeren  Substanzen  eine  noch  weit  grössere 
ist.  (So  waren  z.  B.  bis  zum  Jahre  1884  nicht  weniger  als  55  ver- 
schiedene Substanzen  von  der  Zusammensetzung  CgEj^Og  angefunden.) 
Diese  Erscheinung  zeigt  uns,  dass  die  Anzahl  und  Art  der  Elementar- 
atome, welche  zu  einem  Molecül  zusammentreten,  nicht  allein  bestimmend 
ist  für  die  Beschaffenheit  des  Stoffes,  der  aus  diesen  Molecülen  besteht. 
Wenn  Verbindungen,  deren  Molecüle  in  Bezug  auf  Art  und  Zahl  der 
Elementaratome  keine  Unterschiede  zeigen,  trotzdem  ganz  verschiedene 
Eigenschaften  besitzen,  so  kann  dies  nur  darin  seine  Erklärung  finden, 
dass  eben  dieselben  Atome  in  verschiedener  Weise  mit  einander  zusam- 
mentreten können.  Wir  entnehmen  daraus,  dass  die  Atome  innerhalb 
des  Molecüls  nicht  in  regellosen  Bahnen  sich  durch  einander  bewegen 
können,  sondern  dass  sie  vielmehr  in  jedem  einzelnen  Molecül  in  ge- 
wissen festen  Beziehungen  zu  einander  stehen  müssen. 

Diese  in  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  so  verbreitete  Er- 
scheinung der  Isomerie  fordert  uns  daher  auf,  in  die  Zusammensetzung 
der  Molecüle  tiefer  einzudringen,  als  dies  durch  das  Studium  der  an- 
organischen Verbihdungen  geboten  war.  Wollen  wir  die  Isomerie  in  den 
einzelnen  Fällen  erklären,  so  erwächst  uns  die  Aufgabe,  flir  jede  Ver- 
bindung ausser  ihrer  „empirischen*^  Zusammensetzung  auch  die  „rationelle" 
zu  erforschen:  d.  h.  die  Ordnung  der  Atome  innerhalb  des  Mole- 
cüls zu  bestimmen,  die  Functionen  der  einzelnen  Atome  und 
die  Beziehungen  aufzusuchen,  welche  sie  zu  anderen  Atomen 
desselben  Molecüls  haben.  Dies  ist  der  Gegenstand  der  Structur- 
lehre  oder  Constitutionslehre,  welche  sich  an  dem  Studium  der 
organischen  Verbindungen  entwickelt  hat  und  zu  hoher  Durchbildung 
gelangt  ist.  Nachdem  einmal  die  Principien  dieser  Lehre  in  der  orga- 
nischen Chemie  sich  so  fruchtbringend  erwiesen  haben,  hat  man  natür- 
lich auch  versucht,   dieselben  auf  die  anorganischen  Verbindungen  aus- 


Substanzen dieselbe  Moleculargrösse  zugegeben  wird,  so  könnten  wir  ihre  Verschieden- 
heit auch  dadurch  erklären,  dass  im  Kalkspath  die  Molecüle  sich  anders  an  einander 
lagern  wie  im  Arragonit,  während  jedes  einzelne  Molecül  für  sich  im  Kalkspath 
sowohl  wie  im  Arragonit  von  gleicher  Beschaffenheit  ist  Eine  solche  Erklärung  wäre 
für  die  Isomerie  der  organischen  Verbindungen  ganz  unzureichend;  denn  bei  diesen 
erstreckt  sich  die  Verschiedenheit  nicht  nur  auf  die  physikalischen  Eigenschaften, 
sondern  auf  das  gesammte  chemische  Verhalten.  Aethylalkohol  und  Dimethyläther 
haben  nichts  mehr  mit  einander  gemein,  sie  lassen  sich  nicht  durch  einfache  Beactionen 
in  einander  überführen,  sie  liefern  in  allen  Beactionen  völlig  verschiedene  Umsetzungs- 
produkte. Eine  solche  wirkliche  Isomerie  finden  wir  bei  anorganischen  Verbindungen 
äusserst  selten  (salpetrigsaures  Hydroxylamin  und  salpetersaures  Ammoniak  (beide 
NjH^Og),  vielleicht  auch  Disthen  und  Andalusit  (AljSiOj)  sind  Beispiele  dafür.) 
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zudelinen,  und  ist  auch  zur  Erörterung  der  rationellen  Zusammensetzung 
anorganischer  Verbindungen  tibergegangen.  Allein  diese  Betrachtungen, 
welche  übrigens  fär  die  meisten  anorganischen  Verbindungen  noch  zu 
wenig  zuverlässigen  Resultaten  gefuhrt  haben,  stehen  in  der  anorganischen 
Chemie  nicht  so  im  Vordergrunde  wie  in  der  organischen  Chemie,  wo 
sie  ein  unentbehrliches  Hülfsmittel  zum  Verständniss  der  einzelnen  Ver- 
bindungen bilden. 

Anorganische  und  organische  Verbindungen  weisen  dem- 
nach in  keiner  Beziehung  principielle  Unterschiede  von  ein- 
ander auf;  allein  die  grosse  Zahl  der  Kohlenstoffverbindungen 
und  die  eigenartige  Methode,  welche  ihre  experimentelle  und 
theoretische  Behandlung  verlangt,  lassen  es  zweckmässig  er- 
scheinen, die  Kohlenstoffverbindungen  in  einem  besonderen 
Theile  der  Chemie  abzuhandeln,  welchen  wir  „organische  Chemie" 
nennen. 

Die  Aufgabe  der  organischen  Chemie  ist  es  demnach,  die  Natur  der 
Verbindungen  des  KohlenstoflFs  zu  erkennen.  Dazu  gehört  für  jede  der- 
selben die  Angabe  der  empirischen  und  rationellen  Zusammensetzung, 
die  Angabe  ihrer  wichtigsten  physikalischen  Eigenschaften  und  die  Er- 
forschung ihrer  chemischen  „Vergangenheit  und  Zukunft".^  Denn  die 
Chemie  hat  ja  eine  Substanz  nicht  nur  in  dem  Augenblick  zu  schildern, 
wo  sie  ist,  sondern  ebenso  in  dem  Augenblick,  wo  sie  wird  oder  zu 
sein  aufhört.  Die  Bildungsweisen  und  die  Umwandlungen  einer  Sub- 
stanz, die  Darstellung  ihrer  Beziehungen  zu  anderen  Substanzen  bilden 
den  wesentlichsten  Theil  ihrer  chemischen  Charakteristik. 

In  dieser  Arbeitsrichtung  bieten  sich  für  den  Fortschritt  der  orga- 
nischen Chemie  noch  so  viele  Aufgaben,  dass  die  Aufstellung  neuer  Ziele 
noch  nicht  nothwendig  erscheint.  Noch  bringt  jedes  Jahr  die  Auffindung 
von  Verbindungsgruppen,  an  welchen  wir  neue  und  interessante  chemische 
Charakterztige  beobachten,  und  deren  einzelne  Glieder  sich  oft  für  die 
praktischen  Zwecke  des  Lebens  so  brauchbar  erweisen,  dass  ihre  Dar- 
stellung in  grossem  Massstab  in  Angriff  genommen  wird  und  zu  mehr 
oder  weniger  eingreifenden  Veränderungen  des  wirthschaftlichen  Lebens 
fuhrt.  Unerwartete  Isomerie- Erscheinungen  werden  beobachtet,  welche 
zur  Erweiterung  oder  theilweisen  Neugestaltung  der  theoretischen  Grund- 
lagen auffordern.  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  organischen 
Stoffen  sind  noch  ganze  Gruppen  ihrer  Constitution  nach  unaufgeklärt. 
Erst  in  den  letzten  Jahren  hat  die  chemische  Forschung  begonnen,  über 
die  grosse  und  wichtige  Klasse  der  Pfianzenbasen  (Alkaloide)  einiges  Licht 
zu  verbreiten.  Die  wichtigsten  Stoffe  des  Pflanzen-  und  Thierkörpers  — 
die  Eiweisssubstanzen  —  sind  noch  in  ein  fast  vollständiges  Dunkel  gehüllt 
und  harren  noch  der  Aufklärung  ihrer  Constitution. 


*  KRKXTLt,  organ.  Chem.  p.  3. 
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Dass  wir  in  die  chemische  Bauart  auch  dieser  complicirtesten  or- 
ganischen Verbindungen,  welche  die  Natur  uns  bietet,  einst  eindringen 
werden,  ja  dass  es  uns  einmal  gelingen  wird,  diese  wichtigsten  Träger 
der  Lebensfunctionen  künstlich  zu  erzeugen,  das  zu  hoffen  sind  wir 
vollauf  berechtigt  auf  Grund  der  Erfolge,  welche  wir  bisher  —  von  ein- 
fachen Problemen  zu  immer  verwickeiteren  aufsteigend  —  schon  errungen 
haben.  Aber  zwischen  einer  organischen  Verbindung,  deren  Gegen- 
wart für  das  Zustandekommen  der  Lebenserscheinungen  unentbehrlich 
ist,  und  dem  unbedeutendsten  organisirten  Gebilde,  das  schon  alle 
Erscheinungen  des  Lebens  zeigt,  ist  noch  eine  so  ungeheure  Kluft,  dass 
wir  heute  kaum  ahnen  können,  mit  welchen  Mitteln  sie  zu  überbrücken 
ist.  Unsere  heutigen  Hülfsmittel  versagen  an  der  Grenze  zwischen  todter 
und  lebender  Substanz.  Wir  können  mit  Zuversicht  an  die  Au%abe 
gehen,  die  complicirtesten  organischen  Molecüle  aufzubauen;  aber  die  Er- 
zeugung auch  nur  der  einfachsten  Zelle,  in  welcher  diese  Molecüle  sich 
an  jener  ¥runderbaren  zweckbewussten  Thätigkeit  betheiligen,  die  wir 
Leben  nennen,  —  das  ist  ein  Problem,  dessen  Lösbarkeit  zu  behaupten 
wir  gegenwärtig  nicht  wagen  dürfen. 

Mit  den  „organisirten"  Körpern  beschäftigt  sich  die  organische 
Chemie  zur  Zeit  nur  insoweit,  als  sich  aus  denselben  bestimmte  einheit- 
liche Verbindungen  isoliren  lassen.  Das  Verhalten  der  chemischen  Ver- 
bindungen im  lebenden  Organismus  und  die  Bedeutung  der  chemischen 
Vorgänge  für  den  Lebensprocess  ist  Gegenstand  einer  besonderen  Dis- 
ciplin:  der  physiologischen  Chemie. 
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Erstes  Kapitel. 

Die  Ermittelimg  der  empirischen  Zusammensetzung  von 
organischen  Verbindungen. 

(Qnalitaäve  und  quantitative  Elementaranalyse.  —  Berechnung  des  Atomverhältnisses. 
—  Bestimmung  der  Moleculargrösse.) 


Zar  Ermittelung  der  chemischen  Zusammensetzung  einer  Verbindung 
bedarf  es  der  Beantwortung  folgender  Fragen: 

1.  Aus  welchen  Elementen  besteht  die  Verbindung? 

2.  In    welchem   Atomverhältniss   sind   die  Elemente   mit   einander 
vereinigt? 

3.  Wie  gross  ist  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül  der  Verbindung 
enthaltenen  Elementaratome? 

4.  In   welcher  Anordnung  gruppiren   sich   die  Elementaratome  zu 
dem  Molecül  der  Verbindung? 

Die  Beantwortung  der  ersten  Frage  geschieht  durch  die  qualitative 
Analyse.  Die  zweite  Frage  wird  durch  die  quantitative  Analyse 
erledigt,  welche  das  Gewichtsverhältniss  feststellt,  nach  welchem  die  ein- 
zelnen Elemente  mit  einander  verbunden  sind;  aus  diesem  Gewichtsver- 
hältmss  lässt  sich  auf  Grund  der  Eenntniss  des  Atomgewichts  der  be- 
treffenden Elemente  das  Atomverhältniss  durch  einfache  Rechnungen  ab- 
leiten. Die  in  der  dritten  Frage  enthaltene  Aufgabe  wird  durch  die 
Bestimmung  des  Moleculargewichts  gelöst.  Die  Beantwortung  dieser 
drei  ersten  Fragen  genügt  zur  Eenntniss  der  empirischen  Zusammen- 
setzung einer  Verbindung.  Die  Methoden,  nach  welchen  dieselben  für 
oi^anische  Verbindungen  ihre  Erledigung  finden,  bilden  den  Gegenstand 
des  folgenden  Kapitels. 

L  Qualitatire  Analyse. 

Die  qualitative  Analyse  organischer  Verbindungen  besteht  aus  einer 
Reihe  sehr  einfacher  Prüfungen. 

Den  Eohlenstoffgehalt  kann  man  mit  voller  Sicherheit  nachweisen, 
indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Eupferoxyd  gemischt  in  einem 
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Röhrchen  erhitzt;  der  Sauerstoff  des  Kupferoxyds  oxydirt  den  Kohlen- 
stoff zu  Kohlensäure,  welche  gasförmig  entweicht  und  durch  Einleiten 
in  Kalk-  oder  Barytwasser  erkannt  wird.  Doch  wird  man  nur  selten 
in  die  Lage  kommen,  diese  Probe  anstellen  zu  müssen,  da  sich  in  den 
meisten  Fällen  der  Kohlenstoffgehalt  schon  beim  Erhitzen  einer  Substanz- 
probe auf  dem  Platinblech  durch  Verkohlung  oder  durch  das  Auftreten 
einer  russenden  Flamme  kundgiebt. 

Bei  Anstellung  der  eben  erwähnten  Kupferoxyd-Probe  giebt  sich  der 
Wasserstoffgehalt  durch  die  Bildung  von  Wassertröpfchen  zu  erkennen. 

Unter  den  stickstoffhaltigen  organischen  Verbindungen  geben  manche 
den  Stickstoff  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Form  von  Ammoniak 
ab;  man  kann  demnach  in  solchen  Substanzen  den  Stickstoff  nachweisen, 
indem  man  sie  in  einem  Röhrchen  mit  Natronkalk  erhitzt  und  die  Am- 
moniak-Entwicklung entweder  durch  den  Geruch  oder  die  Schwärzung 
eines  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  getränkten  Streifchen 
Filtrirpapiers  feststellt.  Das  Ausbleiben  von  Ammoniak  bei  dieser  Probe 
beweist  indessen  nicht  die  Abwesenheit  von  Stickstoff,  da  viele  Verbin- 
dungen —  wie  z.  B.  zahlreiche  Nitrokörper  —  ihren  Stickstoff  dabei 
nicht  als  Ammoniak  entweichen  lassen.  Sicherer  ist  es  daher,  sich  der 
folgenden  Probe  zu  bedienen,  welche  darauf  beruht,  dass  aus  Verbin- 
dungen, die  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zugleich  enthalten,  beim  Erhitzen 
mit  metallischem  Kalium  (oder  auch  Natrium)  Cyanalkali  (KCN  resp. 
NaCN)  entsteht  (Lassaione).  Man  erhitzt  die  zu  prüfende  Substanz  mit 
einem  Stückchen  Kalium  in  einem  Röhrchen  aus  schwer  schmelzbarem 
Glase,  wobei  in  der  Regel  eine  schwache  Verpuffung  eintritt;  hat  man  es 
mit  leicht  flüchtigen  Verbindungen  zu  thun,  welche  zunächst  ohne  Zer- 
setzung von  dem  Alkalimetall  abdestilliren,  so  muss  man  durch  Anwendung 
eines  langen  Röhrchens  dafür  sorgen,  dass  die  an  den  kälteren  Theilen 
sich  condensirende  Substanz  immer  wieder  auf  das  erhitzte  Alkalimetall 
zurückfliesst,  bis  eine  vollständige  Zerstörung  eingetreten  ist.  Der  Glüh- 
rückstand wird  in  Wasser  eingetragen,  und  die  wässrige  Lösung,  welche 
das  gebildete  Cyanid  in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  enthält, 
wird  nun  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Eisenoxydul-Oxydlösung  mit  den 
hierbei  ausfallenden  Oxyden  des  Eisens  1  bis  2  Minuten  gekocht;  es 
bildet  sich  Ferrocyanalkali;  säuert  man  nun  mit  Salzsäure  an,  so  wird 
Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  gelöst,  und  es  entsteht  durch  Wechselwirkung 
zwischen  Ferrocyanwasserstoff  und  Eisenchlorid  ein  Niederschlag  von  Ber- 
linerblau. Man  hüte  sich  hierbei,  mit  einem  Ueberschuss  concentrirter 
Salzsäure  anzusäuern,  da  kleine  Mengen  von  Berlinerblau  in  starker  Salz- 
säure sich  vollkommen  unter  Verschwinden  der  blauen  Farbe  auflösen.  Bei 
Gegenwart  von  sehr  geringen  Stickstoffmengen  ist  der  blaue  Niederschlag 
als  solcher  nicht  sofort  sichtbar;  er  giebt  sich  zunächst  nur  durch  eine 
grüne  Färbung  der  Lösung  zu  erkennen;  lässt  man  dann  die  Probe 
einige  Zeit  ruhig  stehen,  so  sammelt  sich  der  blaue  Niederschlag  am 
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Boden  an.  Bei  Abwesenheit  von  Stickstoff  erhält  man  eine  rein  gelbe 
Lösung.  —  Allein  auch  diese  Probe  kann  zuweilen  den  Stickstoffgehalt 
einer  Verbindung  unentdeckt  lassen.  ^  Schwefelreiche  Substanzen  zeigen 
die  Berlinerblau-Reaction  nur  dann^  wenn  man  eine  verhältnissmässig 
grosse  Menge  Alkalimetall  angewendet  hat.  Solche  Substanzen,  welche 
ihren  Stickstoff  schon  bei  niedrigen  Temperaturen  vollständig  entweichen 
lassen  (Diazoverbindungen),  zeigen  die  Keaction  überhaupt  nicht;  denn 
der  Stickstoff  ist  schon  verjagt,  ehe  die  Reactionsmasse  die  für  die  Bildung 
von  Cyanmetall  erforderliche  Temperatur  erreicht.  In  solchen  Fällen  bleibt 
nichts  anderes  übrig,  als  die  Substanz  in  der  später  bei  der  quantitativen 
Stickstoffbestimmung  näher  zu  beschreibenden  Weise  mit  Kupferoxyd  in 
einer  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhre  zu  verbrennen,  die  entweichenden 
Gase,  nachdem  sie  eine  glühende  Kupferspirale  passii-t  haben,  durch  Kali- 
lauge zu  leiten  und  zu  prüfen,  ob  sie  einen  durch  Kalilauge  nicht  ab- 
sorbirbaren  Antheil  (Stickstoff)  enthalten. 

Die  Halogene  (Chlor,  Brom  und  Jod)  werden  nur  in  wenigen  Fällen 
aus  organischen  Verbindungen  durch  Kochen  mit  Silbemitrat  als  Halogen- 
silber abgeschieden.  Um  sie  sicher  nachzuweisen,  muss  man  durch 
Glühen  mit  chemisch  reinem  Kalk  die  organische  Substanz  vollständig 
zerstören;  das  Halogen  bleibt  dann  an  Calcium  gebunden  zurück  und 
kann  nach  dem  Lösen  in  Salpetersäure  durch  Fällung  mit  Silbernitrat 
erkannt  werden.  Stickstofffreie  Substanzen  kann  man  auch  dui-ch  Er- 
hitzen mit  Natrium,  Lösen  der  Schmelze  in  Salpetersäure  und  Fällen 
mit  Silbernitrat  auf  Halogene  prüfen,  während  dies  bei  stickstoffhaltigen 
Substanzen  wegen  der  Bildung  von  Cyansilber  nicht  angeht.  Sehr  be- 
quem ist  endlich  die  folgende,  von  Bbilstein*  angegebene  Probe:  Man 
bringt  die  Substanz  auf  ein  Klümpchen  Kupferoxyd,  das  in  dem  Oehr 
eines  Platindrathes  befestigt  und  vorher  sorgfältig  ausgeglüht  ist,  und 
erhitzt  nun  nahe  am  unteren  und  inneren  Rande  einer  massig  geöffneten 
nichtleuchtenden  Gasflamme;  ein  Halogengehalt  giebt  sich  durch  die  von 
den  flüchtigen  Halogenverbindungen  des  Kupfers  bewirkte  Grün-  resp. 
Blaufärbung  der  Flamme  zu  erkennen,  welche  sofort  hervortritt,  nachdem 
der  Kohlenstoff  verbrannt  ist,  und  das  dadurch  verursachte  Leuchten 
der  Flamme  wieder  aufgehört  hat. 

Schwefel  kann  meist  nachgewiesen  werden,  indem  man  eine  Probe 
der  Substanz  mit  Natrium  erhitzt  und  die  Lösung  des  Glührückstandes 
auf  Schwefelnatrium  prüft,  dessen  Gegenwart  am  schärfsten  durch  die 
mit  Nitroprussidnatrium  eintretende  purpurviolette  Färbung  erkannt  wird. 
Substanzen,  bei  denen  ihrer  Flüchtigkeit  wegen  diese  Probe  nicht  zu- 
verlässig erscheint,  oxydirt  man  zunächst  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  250 — 300^  vollständig,  dann 
prüft  man  die  Lösung  auf  Schwefelsäure. 


Gbaebe,  Ber.  17,  1178.  «  Ber.  5,  620. 
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Zur  Prüfung  auf  alle  anderen  Elemente  (Phosphor,  Arsen,  Silicium, 
die  Metalle  u.  s.  w.)  ist  es  ebenfalls  am  zweckmässigsten,  zunächst  durch 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  vollständige  Oxydation  herbeizuführen,  dann 
die  mit  Wasser  verdünnte,  nur  noch  anorganische  StoflFe  enthaltende 
Lösung  nach  den  gewöhnlichen  analytischen  Regeln  zu  untersuchen.  — 
Die  Gegenwart  der  Metalle  ergiebt  sich  schon  aus  dem  Zurückbleiben 
einer  unverbrennlichen  Asche  beim  Erhitzen  einer  Substanzprobe  auf 
dem  Platinblech. 

IL   Quantitatire  Elem^ntaranalyse.^ 

1.  Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs.  Die  Be- 
stimmung dieser  beiden  Elemente  wird  stets  in  einer  Operation  ausgeführt. 
Das  Princip  der  dazu  dienenden  Methode  besteht  in  der  vollständigen  Ver- 
brennung einer  abgewogenen  Menge  der  Substanz  und  Ermittelung  des 
Gewichts  ihrer  Verbrennungsprodukte;  der  KohlenstoflF  wird  so  in  Form 
von  Kohlensäure,  der  Wasserstoff  als  Wasser  gewogen.  Dieses  Princip 
versuchte  schon  der  Begründer  der  quantitativen  Forschung  Lavoisiee 
zur  Analyse  organischer  Verbindungen  anzuwenden ;  Saussube,  Thänard, 
Berthollet,  Gay-Lussac  und  Bebzelius  führten  es  in 
verschiedener  Weise  durch;  endlich  gab  ihm  Liebig*  1831 
die  einfache  und  vollkommene  Ausführungsform,  in  welcher 
es  noch  heute  —  in  der  Regel  nur  mit  unwesentlichen  Modi- 
ficationen  —  angewendet  wird. 

Als   Sauerstoffquelle  für  die  Verbrennung  wird   nach 
Liebig's  Vorgang  gewöhnlich  Kupferoxyd  verwendet,  welches 
natürlich  von  organischen  Substanzen  und  von  Feuchtig- 
keit  vollkommen  be&eit  sein  muss;   man  glüht  es  daher 
unmittelbar  vor  der  Verbrennung  aus,  füllt  es  noch  heiss 
in   einen  Glasbehälter,   welcher  durch   ein  Chlorcalcium- 
rohr  mit  der  äusseren  Luft  communicirt  (Fig.  1  giebt  eine 
Ku  f  ^^  dbim      gebräuchliche  Form  solcher  „Kupferoxydbimen**  wieder),  und 
lässt  es  hierin  soweit  erkalten,  bis  es  mit  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  gemischt  werden  kann.     Die  Verbrennung  geschieht 
auf  einem  Gasofen  in  einer  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche 


Fig.  2.    Verbrennungsröhre. 


an  einem  Ende  zu  einer  umgebogenen  Spitze  ausgezogen  ist  (Fig.  2),  am 
anderen  Ende  mittelst  eines  durchbohrten  Stopfens  mit  den  Absorptions- 
apparaten in  Verbindung  gesetzt  wird.     Dieselbe  wird  derart  beschickt. 


^  Ausftihrliche  Darstellung  vgl.  in  Fbesekius,  Quantit.  ehem.  Analyse  II,  1—110 
(6.  Aufl.  Braunschweig  1877 — 1887)  und  in  Vobtmann,  Chem.  Analyse  organ.  Stoffe, 
p.  4—56  (Leipzig  u.  Wien  1889).  '  Pooo.  21,  1. 
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dass   von    dem   ge- 
schlossenen Ende  an 
zunächst  eine  etwa 
1  dm  lange  Schicht 
reinen  Kupferoxyds 
(a)  liegt,   dann  das 
Gemisch  der  abge- 
wogenen  Substanz- 
menge mit  Kupfer- 
oxyd in  etwa  ebenso 
langer    Schicht   {b), 
endlich  wieder  eine 
längere  Schicht  rei- 
nen Kupferoxyds  (c) 
folgt.  Zum  Mischen 
mit    der    Substanz 
braucht  man  pulver- 
formiges      Kupfer- 
oxyd,  während  man 
die  Schichten  a  und 
c  in  der  Regel  mit 
kömigem     Kupfer- 
oxyd    (Kupferdreh- 
spähnen)  anfüllt.  Die 
Fig.  3  zeigt  die  An- 
ordnung des  ganzen 
Apparats:  a,  h  und 
c  sind  die  Absorp- 
tionsapparate,  wel- 
che  vor  und   nach 
der  Verbrennung  ge- 
wogen werden,  und 
deren     Gewichtszu- 
nahme die  Menge  des 
gebildeten  Wassers 
und     der    Kohlen- 
säure angiebt   Das 
U-formig   gebogene 
Rohr  a  ist  zur  Auf- 
nahme des  Wassers 
bestimmt  und  daher 
mit  porösen  Chlor- 
calcium-Stücken  an- 
gefüllt ;  der  zumVer- 


Digitized  by 


Google 


12 


Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 


brennungsrohr  führende  Schenkel  ist  mit  einer  Kugel  versehen,  in  welcher 
sich  der  grössteTheil  des  Wassers  schon  condensirt;  das  zum  Kaliapparat  ^ 
führende  Ableitungsröhrchen  ist  am  besten,  wie  bei  der  in  der  Figur  ab- 
gebildeten Form,  angeschmolzen,  der  aufsteigende  Schenkel  des  Chlorcal- 
ciumrohrs  mit  einem  luftdicht  schliessenden  Stopfen  verschlossen.    Damit 
keine  Kohlensäure  in  dem  Chlorcalciumrohr  absorbirt  werden  kann,  ist  es 
nothwendig,  vor  dem  Gebrauch  einen  etwaigen  Gehalt  des  Chlorcalciums  an 
Aetzkalk  dadurch  unschädlich  zu  machen,  dass  man  einige  Zeit 
^^^     trockene   Kohlensäure   hindurchleitet,    diese    durch   trockene 
ll^         Luft  verdrängt,  wägt,  das  Einleiten  von  Kohlensäure  und  Luft 
JL.  wiederholt  und  sich  nun  durch  nochmalige  Wägung  von  dem 

fB  Constantbleiben  des  Gewichts  überzeugt.  Das  Chlorcalciumrohr 

^^  kann  so  lange  gebraucht  werden,  als  noch  ein  grösserer  Theil 

des  Chlorcalciums  nicht  zerflossen  ist.  Entfernt  man  nach 
jeder  Analyse  das  in  der  Kugel  condensirte  Wasser,  so  ist 
die  Dauer  der  Brauchbarkeit  eine  fast  unbegrenzte.  —  Der  so- 
genannte „LiEBiG'sche  Kugelapparat"  h  ist  mit  soviel  Kalilauge 
vom  spec.  Gewicht  1-27  (etwa  1  Theil  käufliches  Kali  auf 
2  Theile  Wasser)  beschickt,  dass  die  drei  am  unteren  Schenkel 
befindlichen  Kugeln  ungefähr  angefüllt  sind;  die  Kalilauge 
ist  nach  dreimaligem  Gebrauch  zu  erneuern;  der  Apparat, 
welcher  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dient,  wird  in  der 
Weise  eingeschaltet,  dass  von  den  beiden  oberen  Kugeln  die 
grössere  mit  dem  Chlorcalciumrohre  communicirt,  und  der 
diese  Kugel  tragende  Schenkel  ungefähr  vertical  steht.  An 
den  Kugelapparat  schliesst  sich  endlich  ein  mit  festen  Stück- 
I  M  chen  Aetzkali  gefülltes  Röhrchen  c,  in  welchem  der  durch  den 

^^  Gasstrom   aus   dem  Kugelapparat   mitgeflihrte  Wasserdampf 

Ä  ^      und  etwa  noch  unabsorbirt  gebliebene  Kohlensäure  zurück- 
^  gehalten  wird. 

I  Das   Mischen   der  Substanz   mit  Kupferoxyd    und   Ein- 

I    ß      bringen   in   die  Verbrennungsröhre   geschieht   gewöhnlich   in 
jl  der  Weise,  dass  man  die  abgewogene  Substanzmenge  (etwa 

^  0-2  g)  in  einem  kleinen  innen  glasirten  Porzellanmörser  mit 

Kupferoxyd  verreibt  und  das  Gemenge  durch  einen  Trichter 
mit  weitem  Ablaufrohr  einschüttet.  Der  Mörser  und  Trichter 
werden  dann  zweimal  mit  neuem  Kupferoxyd  ausgespült.  Dies 
Verfahren  ist  natürlich  nur  bei  festen  Sul)stanzen  anwendbar. 
Flüssigkeiten  wägt  man  in  kleinen  Glaseimerchen  (Fig.  4a)  ab,  welche 
durch  Eintropfenlassen  der  Flüssigkeit  aus  einer  Capillarpipette  (Fig.  4ö) 
gefüllt  werden.  Bei  flüchtigen  Flüssigkeiten,  welche  unter  100®  sieden, 
verschliesst  man  das  Eimerchen  mit  einem  aus  Glasstab  angefertigten 
Stopfen  (Fig.  4  c),  damit  während  der  Wägung  und  während  des  Zeit- 
raums  bis   zum  Einwerfen  in  das  Verbrennungsrohr  nicht  durch  Ver- 
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dunstung  Verluste  entstehen.  Sehr  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  wie 
z.  B.  Aether  bringt  man  in  vorher  gewogene  Glaskügelchen  (Fig.  4d), 
die  mit  einer  lang  ausgezogenen  capillaren  Spitze  versehen  sind  und 
nach  dem  Einfüllen  der  Flüssigkeit  (durch  Erwärmen  und  Einsaugenlassen 
der  Flüssigkeit  während  des  Erkaltens)  zugeschmolzen  und  wieder  ge- 
wogen werden;  man  schneidet  durch  einen  Feilstrich  das  capillare  Ende 
ab  und  wirft  Kugel  und  abgeschnittenes  Ende  in  die  Verbrennungsröhre 
ein.  Es  ist  zweckmässig,  in  das  Eügelchen  ein  Stückchen  Kupferoxyd 
zu  bringen  y  um  auch  die  Verbrennung  des  darin  zurückbleibenden 
Dampfes  zu  bewirken. 

Der  Gang  der  Verbrennung  ist  nun  folgender.  Man  erhitzt  zunächst 
einerseits  eine  etwa  3 — 4  cm  lange  Schicht  des  Kupferoxyds  am  aus- 
gezogenen Ende  der  Röhre,  andererseits  am  offenen  Ende  eine  etwa 
2 — 3  dm  lange  Schicht.  Bevor  das  Kupferoxyd  an  diesen  Stellen  zum 
schwachen  Glühen  gebracht  ist,  darf  die  Substanz  nicht  verdampfen 
oder  sich  zersetzen;  ist  eine  genügend  lange  Schicht  im  Glühen,  so 
nähert  man  sich  mit  den  Flanmien  allmählich  der  Stelle,  wo  die  Substanz 
liegt,  und  sorgt  dafür,  dass  andauernd  ein  massiger  Gasstrom  von  etwa 
zwei  Blasen  in  der  Secunde  durch  den  Kugelapparat  streicht.  Je  flüchtiger 
die  Substanz  ist,  oder  je  plötzlicher  sie  sich  zersetzt,  um  so  vorsichtiger 
muss  man  verfsdiren,  und  um  so  länger  muss  man  die  Röhre  wählen, 
damit  die  zwischen  der  Substanz  und  dem  oflFenen  Ende  der  Röhre  be- 
findliche Kupferoxydschicht  auch  bei  etwas  rascherer  Entwicklung  von 
Dämpfen  zur  vollkommenen  Verbrennung  ausreicht.  Bei  Verbrennung 
von  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten  ist  es  zweckmässig,  sich  der  Substanz 
vom  hinteren  Röhrenende  zu  nähern  und  eine  Reihe  von  etwa  8 — 10 
Brennern  vor  der  Substanz  zunächst  unbenutzt  zu  lassen;  durch  die 
Abkühlung  in  diesem  Raum  wird  dann  eine  etwa  eintretende  plötzliche 
Dampfentwicklung  wieder  ausgeglichen.  Man  bringt  schliesslich  die  ganze 
Röhre  zu  massiger  Rothgluth;  das  Ende  der  Verbrennung  erkennt  man 
daran  9  dass  keine  Blasen  mehr  den  Kaliapparat  passiren,  vielmehr  die 
Lauge  in  demselben  zurückzusteigen  beginnt.  Dann  löscht  man  die 
Flammen  und  bricht  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab;  da  infolge 
des  Zurticksteigens  der  Kalilauge  und  der  Abkühlung  der  Druck  im 
Inneren  der  Röhre  geringer  als  der  äussere  Luftdruck  ist,  so  dringt  von 
aussen  Luft  ein,  und  es  kann  von  der  noch  im  Rohr  befindlichen  Kohlen- 
säure nichts  nach  aussen  entweichen.  Vorher  hat  man  an  das  Kalirohr 
einen  Gummischlauch  d  (s.  Fig.  3)  befestigt  und  saugt  nun  mit  dem 
Munde  oder  mittelst  eines  Aspirators  einige  Minuten  Luft  durch  die 
Röhre,  um  alle  Kohlensäure  in  die  Absorptionsapparate  zu  treiben. 

Wo  kein  Gas  zur  Verfügung  steht,  kann  man  sich  auch  eines 
Kohlenofens  (Rg.  5)  bedienen.  Die  Röhre  wird  mit  glühenden  Holzkohlen 
umgeben,  und  die  Hitze  durch  Verschiebung  von  eisernen  Schirmen 
regulirt.     Ueber  die  Spitze  schiebt  man  nach  dem  Abbrechen  ein. längeres 
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Glasrohr,  damit  die  in  die  Verbrennungsröhre  gesaugte  Luft  nicht  aus 
der  nächsten  Nähe  der  glühenden  Kohlen  stamme  und  zu  viel  Kohlen- 
säure enthalte. 


Fig.  5.    Kohlenofen  zur  ElementaranalTBe. 


Fig.  6.    GEissLEB'scher  Kaliapparat 


Die   eben   beschriebene  Ausffthrungsform  der  Verbrennung  ist  das 
LiEBiG'sche  Verfahren  in  seiner  ursprünglichen  Form.     Es  schliesst  zwar 

einige  nicht  unbedeutende  Feh- 
lerquellen ein,  wie  z.  B.  das 
Durchsaugen  von  Luft,  welche 
nicht  von  ihrem  Gehalt  an 
Wasser  und  Kohlensäure  befreit 
wird,  liefert  aber  erfahrungsge- 
mäss  in  der  Hand  geübter  Ar- 
beiter zuverlässige  Resultate  und 
wird  noch  heute  von  manchen 
Chemikern  unverändert  ange- 
wendet. In  den  meisten  Labo- 
ratorien hat  man  es  indessen 
verlassen  und  führt  die  Ver- 
brennungen stets  unter  Zuhülfenahme  von  SauerstoflF  aus,  wie  weiter 
unten  näher  beschrieben  wird. 

Von  den  Modificationen,  welche  an  diesem  Verfahren  angebracht 
sind,  seien  zunächst  diejenigen  erwähnt,  welche  sich  auf  Inhalt  und  Ge- 
stalt der  Absorptionsapparate  beziehen. 
Statt  des  Chlorcalciums  kann  auch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zur  Absorption  des 
Wassers  dienen ;  man  wendet  dieselbe 
—  von  Bimsteinstücken  aufgesogen  —  in 
Röhren  ähnlicher  Form  an.  An  Stelle 
des  Kaliapparats  in  der  LiEBiö'schen  Ge- 
stalt wendet  man  vielfach  den  sehr  be- 
quemen, aufrechtstehenden  GEiSLER'schen 
^  %in  NatroSkaik*röhr^*Wnru8chIitSi"°*  Apparat  (Fig.  6)  an,  in  welchem  Kugel- 
apparat und  Kaliröhrchen  gleich  ein  für 
iillemal  mit  einander  verbunden  bleiben.  Statt  der  Kalilauge  wird  zur 
Absorption  der  Kohlensäure  auch  Natronkalk  in  ü-f9rmigen  Röhren  be- 
nutzt; man  schaltet  zwei  derselben  hinter  einander  und  bedarf  in  diesem 
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Falle  noch  eines  kleinen  Apparats^  um  die  Schnelligkeit  des  Gasstroms 
benrtheilen  zu  können.  Derselbe  besitzt  die  beistehende  Form  (Fig.  7), 
ist  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  welchen  die  « 

Gasblasen  durchstreichen  müssen,  beschickt,  und  wird  zwischen        ■■ 
den  Wasserabsorptionsapparat  und  die  beiden  Natronkalkröhren 
eingeschaltet. 

Bei  manchen  Substanzen  reicht  die  oxydirende  Kraft  des 
glfihenden  Kupferoxyds  nicht  aus,  um  die  bei  der  Zersetzung 
sich  abscheidende  Kohle  vollständig  in  Kohlensäure  überzu- 
fahren. Eine  vollständige  Verbrennung  kann  man  dann  dadurch 
herbeiführen,  dass  man  das  Kupferoxyd  durch  das  kräftiger 
wirkende  Bleichromat  ersetzt;  zur  Unterstützung  der  Wir- 
kung kann  man  auch  dem  mit  der  Substanz  zu  mischenden 
Theile  des  Bleichromats  noch  ^lo  seines  Gewichts  an  geschmol- 
zenem und  wieder  gepulvertem  Kaliumbichromat  zusetzen.  Oder 
man  behält  das  Kupferoxyd  bei  und  beendigt  die  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom;  in  diesem  Falle  zieht  man  die  Verbreunungs- 
röhre  zu  einer  bajonettartigen  Spitze  aus  (Fig.  8);  wenn  die 
Kohlensäureentwicklung  sich  ihrem  Ende  nähert,  schiebt  man 
über  die  Bajonettspitze  einen  Gummischlauch,  welcher  anderer- 
seits zu  einem  Sauerstoff-Gasometer  filhrt,  kneift  die  Spitze  ab, 
und  leitet  nun  einen  langsamen  Strom  von  trockenem  und 
kohlensänrefreiem  Sauerstoff  durch  die  Röhre.  Nach  Been- 
digung der  Verbrennung  ist  es  noth wendig,  den  Sauerstoff  aus 
den  Absorptions-Apparaten  durch  trockene  Luft  zu  verdrängen, 
da  dieselben  —  mit  Sauerstoff  gefüllt  —  ein  anderes  Gewicht 
zeigen  würden,  als  wenn  sie  mit  der  specifisch  etwas  leichteren 
Luft  angefüllt  sind. 

Diese  Methode,  die  Verbrennung  im  Sauerstoffstrom  zu  be- 
endigen, wird  jetzt,  wie  bereits  bemerkt  wurde,  in  den  meisten 
Laboratorien  in  allen  Fällen  angewendet,  auch  wenn  man  es 
mit  nicht  besonders  schwer  verbrennlichen  Substanzen  zu  thun 
hat.  Sie  bietet  u.  A.  den  Vortheil,  dass  man  das  Mischen  der 
Substanz  mit  Kupferoxyd  umgehen  kann,  indem  man  die  Sub- 
stanz in  einem  Schiffchen  aus  Porzellan  oder  besser  Platin  ab- 
wägt und  in  die  Röhre  einführt  (Fig.  8).  Die  Röhre  wird  dann  aus- 
schliesslich mit  körnigem  Kupferoxyd  beschickt. 

Die  Porzellanschiffchen  haben  den  Nachtheil,  dass  sie  nur  langsam  auf  hohe 
Temperaturen  erhitzt  werden,  und  daher,  wenn  die  Substanz  eine  sehr  schwer  ver- 
brennliche  Kohle  absetzt,  leicht  in  ihnen  etwas  Kohle  un verbrannt  zurückbleibt. 
Die  Platinschiffchen  andererseits,  in  denen  die  Verbrennung  sehr  gut  von  Statten 
geht,  sind  theuer  und  werden  bei  öfterem  Gebrauch,  namentlich  bei  der  Manipulation 
des  Heransbringens  aus  der  Röhre  nach  beendigter  Verbrennung,  wobei  häufig  ein 
Stfickchen  Kupferoxyd  sich  zwischen  Schiffchen  und  Bohre  klemmt,  rasch  lädirt.  Der 
m  Hg.  9  al^bildete  Apparat  erlaubt,  die  Anwendung  eines  Schiffchens  zu  umgehen. 
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Er  besteht  aus   dem  starken  Glasstab  a,  auf  welchen  die  federnde  Messingbülse  b 
aufgesetzt  ist    In  letztere  klemmt  man  das  Wiegeröhrchen  c  ein,    welches  die  2ur 

c       h  cb  a 


«a 


I 

I 


Fig.  9.    Glasstab  mit  MessinghQlse  snm  EinfQhren  der  Substanz  in  das  Yerbrennungsrohr. 

Analyse  nothwendige  Menge  Substanz  enthftlt  und  mit  dieser  zusammen  genau  ge- 
wogen ist.  Man  hat  nun  in  das  Verbrennungsrohr  eine  etwa  1  dm  lange  Schicht 
Kupferoxyd  gefüllt,  und  fuhrt  jetzt  in  horizontaler  Lage  vorsichtig  den 
Stab  bis  zum  Ende  dieser  Kupferoxydschicht  ein;  darauf  bewirkt  man 
durch  Neigen  und  leises  Klopfen  die  Entleerung  des  Wiegeröhrchens  c, 
zieht  nun  den  Stab  wieder  vorsichtig  heraus,  wägt  das  Röhrchen  e 
zurück  und  erfahrt  aus  dem  Gewichtsverlust  die  Menge  der  einge- 
führten Substanz.  Letztere  wird  durch  gelindes  Schütteln  und  Klopfen 
etwas  vertheilt,  damit  sie  nicht  ganz  auf  einer  Stelle  liegt;  das  Rohr 
wird  darauf  vollständig  mit  kömigem  Kupferoxyd  gefüllt,  und  die  Ver- 
brennung ebenso  geleitet,  als  ob  man  mit  einem  Schiffchen  arbeitet. 

Grosse  Vortheile  —  namentlich  bei  Anstellung  vieler  Ver- 
brennungen hinter  einander  —  bietet  die  von  Glaseb^  vor- 
geschlagene Verbrennung  im  beiderseits  offenen  Bohr 
(Fig.  10). 

Eine  an  beiden  Seiten  über  das  Ende  des  Ofens  etwas 
hinausragende  Röhre  wird  in  ihrem  vorderen  Theil  auf  etwa  ^/j 
der  ganzen  Länge  mit  einer  Schicht  gekörnten  Kupferoxyds  (cQ 
beschickt,  welche  zwischen  Asbestpfropfen  oder  kleinen  Kupfer- 
spiralen festgehalten  wird;  an  ihrem  hinteren  Ende  kann  sie 
mittelst  des  einen  Glashahn  tragenden  Ableitungsrohrs  a  nach 
Belieben  mit  einem  Luft-  oder  einem  Sauerstoflfgasometer  in 
Verbindung  gesetzt  werden.  Man  glüht  nun  zunächst  die 
Röhre  mit  dem  Kupferoxyd  im  trockenen  Luftstrom  aus,  lässt 
dann  wieder  erkalten  mit  Ausnahme  des  vorderen  Theiles  der 
Kupferoxydschicht  d,  öfl&iet  den  Stopfen  e  und  fiihrt  nun  zu- 
nächst die  abgewogene  Substanzmenge  in  dem  SchiflFchen  c, 
dann  eine  oxydirte  Kupferspirale  b  (aus  Kupferdrathnetz  zu- 
sammengerollt) ein.  Nachdem  man  nun  die  Röhre  mit  dem 
Stopfen  e  wieder  verschlossen  und  am  vorderen  Ende  die 
Absorptionsapparate  angesetzt  hat,  wird  die  Verbrennung  in 
derselben  Weise  wie  im  geschlossenen  Rohre  geleitet,  indem 
man  dabei  stets  einen  ganz  schwachen  Luftstrom  unterhält. 
Zum  Schluss  ersetzt  man  den  Luftstrom  durch  einen  etwas 
rascheren  Strom  von  Sauerstoff,  um  die  Kohle,  die  sich  ge- 
wöhnlich in  der  Nähe  des  Schiffchens  reichlich  abgesetzt  hat, 
vollständig  zu  verbrennen,  und  verdrängt  endlich  den  Sauerstoff  wieder 
durch  Luft.    Die  Anwendung  von  Platinschiflfchen  bietet  grössere  Sicher- 


«9 


*  Glaser,  Ann.  Chem.  Suppl.  7,  215. 
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heit  als  die  von  Porcellanschiffchen  (vgl.  S.  15).  Nach  Beendigung  der 
Verbrennung  kann  sofort  in  derselben  Bohre,  ohne  dass  dieselbe  vom 
Ofen  entfernt  wird,  zu  einer  neuen  Verbrennung  geschritten  werden.  Hat 
man  nicht  gleich  wieder  eine  Verbrennung  anzustellen,  so  bewahrt  man 
die  Bohre  beiderseits  verschlossen  auf  und  kann  sie  nun  jederzeit  zur 
Ausführung  einer  neuen  Verbrennung  ohne  weitere  Vorbereitung  benutzen. 

Die  im  Vorstehenden  in  ihren  verschiedenen  Formen  beschriebene 
Bestimmung  des  KohlenstoflFs  und  Wasserstoffs  bedarf  einiger  Ver- 
änderungen, wenn  ausser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch 
andere  Elemente  in  der  zu  analysirenden  Verbindung  zugegen  sind. 
Manche  stickstoffhaltige  Verbindungen  entwickeln  bei  der  Verbren- 
nung Untersalpetersäure  oder  andere  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche 
theils  im  Chlorcalciumrohr,  theils  im  Kaliapparat  zurückgehalten  und  da- 
durch ganz  falsche  Besultate  bedingen  würden.  Es  ist  daher  nothwendig, 
dieselben  vor  ihrem  Eintritt  in  die  Absorptions- Apparate  zu  Stickstoff  oder 
Stickoxydul  zu  reduciren.  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  in  das 
vordere  Ende  der  Bohre  eine  etwa  1  bis  P/j  dm  lange  Spirale  von 
Kupferdrathnetz  einbringt  und  dieselbe  während  der  ganzen  Verbrennung 
im  Glühen  erhält;  das  glühende  [Kupfer  entzieht  den  höheren  Oxyden 
des  Stickstoffs  ihren  Sauerstoff  und  führt  sie  dadurch  in  jene  Gase  über, 
welche  weder  im  Chlorcalciumrohr  noch  im  Kaliappai*at  merklich  ab- 
sorbirt  werden.  Die  hierzu  dienende  Kupferspirale  wird  vor  jeder  Ver- 
brennung in  folgender  Weise  vorbereitet:  Man  erhitzt  sie  in  der  Gebläse- 
lampe zum  Glühen,  zerstört  dadurch  alle  ihr  etwa  anhaftende  organische 
Substanz  und  versieht  sie  mit  einer  oberflächlichen  Oxydschicht;  noch 
heiss  lässt  man  sie  nun  in  ein  Beagensrohr  gleiten,  an  dessen  Boden 
sich  einige  Tropfen  Alkohol  befinden;  der  Alkohol  geräth  in's  Sieden, 
und  seine  Dämpfe  reduciren  die  Oxydschicht  zu  metallischem  Kupfer; 
die  nun  ganz  blanke  Spirale  wird  bei  120 — 130^  getrocknet,  ehe  man 
sie  in  die  Verbrennungsröhre  einfährt.  Einige  stickstoffhaltige  Sub- 
stanzen (Nitroverbindungen)  zersetzen  sich  sehr  plötzlich  und  unter  Ent- 
wickelung  grosser  Mengen  von  nitrosen  Dämpfen.  In  diesen  Fällen  ist  es 
unbedingt  geboten,  nicht  im  Schiffchen  zu  verbrennen,  sondern  die  Substanz 
mit  viel  Kupferoxyd  bezw.  Bleichromat  zu  mischen,  um  sie  auf  eine  lange 
Schicht  zu  vertheilen  und  so  die  successive  Verbrennung  kleiner  An- 
theile  zu  ermöglichen.  Auch  die  S.  13  angegebene  Vorsichtsmassregel, 
vor  der  Substanz  eine  längere  Schicht  Kupferoxyd  kalt  zu  lassen,  ist 
hier  empfehlenswerth.  Einen  nicht  normalen  Gang  der  Analyse  erkennt 
man  daran,  dass  während  der  Verbrennung  in  der  Kugel  des  Chlorcalcium- 
rohrs  sich  bräunliche  Dämpfe  zeigen,  oder  nachher  das  in  derselben 
condensirte  Wasser  stark  saure  Beaction  besitzt. 

Enthält  die  Substanz  Halogene,  so  bildet  sich  bei  der  Verbrennung 
Chlorkupfer  bezw.  Bromkupfer  oder  Jodkupfer.  Diese  Verbindungen  ver- 
heren  ihren  Halogengehalt  leicht  theilweise  (namentlich  bei  Gegenwart 

V.  MxTXB  n.  Jacobsov,  org.  Cbem.  L  2 
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von  Sauerstoff)  und  sind  auch  etwas  flüchtig;  um  das  Gelangen  der 
Halogene  in  die  Absorptions- Apparate  zu  verhüten,  ist  es  daher  noth- 
wendig,  eine  Spirale  von  Silberblech  einzuschieben,  durch  welche  die 
Halogene  zurückgehalten  werden.  Viel  zweckmässiger  aber  ist  es,  in 
diesem  Falle  mit  chromsaurem  Blei  zu  verbrennen,  da  Chlorblei,  Brom- 
blei und  Jodblei  sehr  wenig  flüchtig  und  viel  beständiger  sind.  Man 
braucht  dann  keine  Silberspirale  und  hat  nur  dafür  zu  sorgen,  dass  im 
vorderen  Theile  der  Röhre  eine  Schicht  von  etwa  drei  Flammen  nur  ganz 
schwach  erhitzt  wird ;  in  diesem  kälteren  Theil  werden  dann  die  Spuren 
von  Halogenverbindungen  des  Bleis  oder  freien  Halogenen,  welche  aus 
dem  stark  erhitzten  hinteren  Theil  etwa  entweichen,  vollständig  zurück- 
gehalten. 

Unerlässlich  ist  die  Anwendung  des  Bleichromats  bei  schwefel- 
haltigen Verbindungen,  da  Kupfersulfat  bei  Glühhitze  schweflige  Säure 
entwickelt.  Auch  das  Bleisulfat  ist  nicht  ganz  glühbeständig;  man  muss 
daher  gleichfalls  die  eben  erwähnte  Vorsichtsmassregel  beachten,  im 
vorderen  Theil  der  Bohre  eine  kleine  Schicht  fast  kalt  zu  lassen.  Bei 
sehr  schwefelreichen  Substanzen  findet  man  trotzdem  leicht  etwas  zu 
hohe  Zahlen  für  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  und  kann  in  dem  Wasser 
des  Chlorcalciumrohres  Schwefelsäure  oder  schweflige  Säure  nachweisen, 
was  sich  indess  durch  sehr  vorsichtige  Leitung  der  Verbrennimg  voll- 
ständig vermeiden  lässt. 

Enthält  die  zu  analysirende  Substanz  die  Metalle  der  Alkalien 
oder  alkalischen  Erden,  so  würden  die  letzteren  bei  der  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  oder  im  Schiffchen  in  Form  von  Carbonaten  zurück- 
bleiben, und  demnach  ein  Theil  der  Kohlensäure  der  Absorption  im 
Kaliapparat  entgehen.  Solche  Substanzen  muss  man  mit  Bleichromat 
gemischt  verbrennen;  das  Bleichromat  zersetzt  die  Alkalicarbonate  unter 
Bildung  von  Alkalichromat  und  Bleioxyd  und  Austreibung  der  Kohlen- 
säure. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Verfahren  wird  der  zur  Verbrennung  nöthige 
Sauerstoff  wenigstens  zum  grossen  Theil  von  einer  leicht  Sauerstoff  abgebenden  Sub- 
stanz geliefert.  Bei  dem  Verfahren  von  Kopfer*  dient  hierzu  ausschliesslich 
freier  Sauerstoff;  die  Verbrennung  wird  in  einem  beiderseits  offenen  Rohr  ausgeftihrt; 
die  Dämpfe  der  Substanz  streichen,  mit  Sauerstoff  gemischt,  über  eine  Schicht  glühen- 
den platinirten  Asbests  (Gemisch  von  Platinschwarz  und  Asbest),  welcher  die 
vollständige  Verbrennung  bewirkt.  Da  diese  Schicht  nur  kurz  (etwa  2 — 3  dm)  zu 
sein  braucht,  und  zu  ihrer  Erhitzung  eine  Keihe  von  vier  Flammen  ausreicht,  so  be- 
dingt dies  Verfahren  eine  bedeutende  Gaserspamiss.  Dasselbe  wird  von  vielen  Seiten 
sehr  empfohlen*,  hat  aber  noch  nicht  allgemeinen  Eingang  in  die  Laboratorien  ge- 
funden.   Lippmann  und  Fleissner'  ersetzen  den  Platinasbest  durch  Kupferoxydasbest. 

»  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  17,  1. 

*  Vgl.  dagegen  Zeisel,  Mouatsh.  7,  573. 

•  Mouatsh.  7,  9. 
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Ueber  fernere  Modificationen  der  Verbrennung,  welche  hauptdächlicb  auf  eine 
Abkürzung  ;der  Verbrennungsdaner  gerichtet  sind,  vgl.  Dudlby^  Blait*. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  hat  neuerdings 
MsasENOBn'  eine  Methode  angegeben;  die  Substanz  wird  mit  einem  Gemisch  von 
Chromsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  und  die  gebildete  Kohlensäure 
in  einen  gewogenen  Kaliapparat  geleitet.  Ueber  frühere  Vorschläge  zu  dem  gleichen 
Zweck  vgl.  Bbukheb*,  Ladenbubo^  Wakklyn  und  Coopeb*. 

'2.  Die  Bestimmung  des  Stickstoffs.  Aus  allen  organischen  Verbin- 
dungen lässt  sich  der  Stickstoff  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und 
Reduction  der  höheren  Oxyde  mittelst  glühenden  Kupfers  als  solcher 
abscheiden.  Führt  man  daher  die  Verbrennung  in  einem  mit  Kohlen- 
säure gefüllten  Rohr  aus  und  leitet  die  sich  entwickelnden  Gase  zur 
Absorption  der  Kohlensäure  in  ein  mit  Kalilauge  gefülltes  Gefäss,  so 
wird  sich  über  der  Kalilauge  der  Stickstoff  ansammeln,  und  seine  Menge 
durch  Volummessung  ermittelt  werden  können.  Es  wird  hierbei  offen- 
bar keinen  Fehler  bedingen,  wenn  etwa  die  Reduction  der  höheren 
Oxyde  nur  bis  zur  Stufe  des  Stickoxyduls  gehen  sollte,  da  ja  ein  Volum 
Stickoxydul  (N^O)  ebenso  viel  Stickstoff  enthält  als  das  gleiche  Volum 
reinen  Stickstoffs. 

Auf  dieser  Grundlage  hat  zuerst  Dumas  eine  Methode  zur  volu- 
metrischen  Stickstoffbestimmung  ausgearbeitet,  welche  später  in 
einigen  Einzelheiten  vereinfacht  ist  und  heute  fast  allgemein  in  folgender 
Form  ausgeführt  wird. 

In  eine  an  einem  Ende  rund  zugeschmolzene  Verbrennungsröhre 
bringt  man  zunächst  eine  etwa  12 — 15  cm  lange  Schicht  einer  Substanz, 
welche  beim  Erhitzen  reine  Kohlensäure  liefert;  als  solche  wendet  man 
in  der  Regel  Magnesit  (MgCOg)  oder  Natriumbicarbonat  (NaHCOg)  an''. 
Auf  den  Kohlensäureentwickler  folgt  ein  Asbestpfropf,  dann  eine  etwa 
10  cm  lange  Schicht  reinen  Kupferoxyds,  das  Gemisch  der  Substanz 
mit  Kupferoxyd,  wieder  eine  Schicht  reinen  Kupferoxyds  von  etwa 
3 — 4  dm  Länge,  endlich  eine  reducirte  Kupferspirale  (S.  17).  Das  der- 
art beschickte  Rohr  wird  nun  mit  einem  Gasansammlungsapparat  von 
beistehender  Form®  (Fig.  11)  in  Verbindung  gesetzt.  Das  Röhrchen  a 
wird  durch  einen  mit  Quetschhahn  versehenen  Gummischlauch  mit  dem 
aus  der  Verbrennungsröhre  tretenden  Gasableitungsrohr  verbunden;  das 
Rohr  b,  welches  oben  mit  einem  Glashahn  c  versehen  ist,  dient  zur 
Äufsammlung  des  Stickstoffs  und  ist  unten  mit  etwas  Quecksilber  abge- 
sperrt; durch  das  capillare  Ableitungsrohr  d  wird  nach  der  Verbrennung 


»  Ber.  21,  3172.  >  Monatsh.  10,  357. 

^  Ber.  21,  2910;  s.  ferner  Gross  und  Bbvan,  Journ.  Soc.  1888.  I.  889. 

*  Po<w.  95,  379.  *  Ann.  185,  1.  «  Chem.  News  88,  133. 

'  Einige  ziehen  es  vor,  die  Kohlensäure  nicht  in  der  Verbrenuungsröhre  selbst. 
sondern  in  einem  besonderen  Entwickelungsapparat  zu  entbinden.  Eine  Kritik  der 
verschiedenen  Entwickelnngsarten  s.  bei  Kreusler,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  24,  4.S9. 

8  H.  Schiff,  Ber.  18,  885.   —  Gattkrmann,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  24,  57. 
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der  Stickstoff  in  eine  Messröhre  übergeführt;  in  die  Kugel  e  wird  eine 
etwa  40-procentige  Kalilauge  eingefüllt ;  dieselbe  steht  durch  einen  starken 
Gummischlauch  mit  dem  Rohr  b  in  Verbindung,  man  kann  sie 
höher  und  niedriger  stellen  und  dadurch  mehi'  oder  weniger  Lauge  in 
das  Sammelrohr  b  eintreten  lassen.  Zu  Beginn  der  Bestimmung  stellt 
man  sie  ganz   tief,    so    dass  fast  keine  Lauge  sich  in  b  befindet,  lässt 

den  Hahn  c  geöffnet- und 
erhitzt  nun  die  hintere 
Hälfte  des  Kohlensäure- 
entwicklers, um  zunächst 
alle  Luft  in  der  Verbren- 
nungsröhre durch  Koh- 
lensäure zu  verdrängen. 
Nach  einiger  Zeit  prüft 
man,  ob  alle  Luft  aus- 
getrieben ist,  in  der 
Weise,  dass  man  durch 
Heben  der  Kugel  das 
Sammelrohr  ganz  mit 
Kalilauge  ftillt,  den  Hahn 
c  schliesst  und  zusieht, 
ob  sich  unter  demselben 
noch  Luftblasen  ansam- 
meln, oder  ob  die  aus 
dem  Verbrennungsrohr 
austretenden  Gasblasen 
vollkommen  durch  Kali- 
lauge absorbirt  werden. 
Ist  letzteres  erreicht,  so 
ftillt  man  auch  das  Ca- 
pillarrohr  d  durch  Heben 
der  Kugel  e  bei  geöffne- 
tem Hahn  c  vollständig 
mit  Kalilauge,  mässigt  die 

Kohlensäureentwicke- 
lung und  schreitet  nun 
zur  eigentlichen  Ver- 
brennung, die  ganz  in  der  S.  13  beschriebenen  Weise  geleitet  wird.  Nach 
Beendigung  derselben  wird  wieder  ein  lebhafterer  Kohlensäurestrom  durch 
stärkeres  Erhitzen  der  noch  nicht  erschöpften  vorderen  Hälfte  des  Ent- 
wicklers erzeugt,  um  allen  noch  in  der  Röhre  befindlichen  Stickstoff  in 
das  Sammelrohr  überzuflihren.  Man  löst  nun  die  Verbindung  zwischen 
Verbrennungsrohr  und  Sammelapparat  und  lässt  in  letzterem  das  Gas  noch 
etwa  eine  Stunde  mit  der  Kalilauge  in  Berührung,   um  sicher  zu  sein. 


Fig.  11.    Apparat  cum  AufTangen  des  Stickstoffs  bei  Stickstoff- 
BesÜmmungen. 
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dass  alle  ihm  noch  beigemengte  Kohlensäure  absorbirt  wird.  Nun  füllt 
man  das  Gras  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Messröhre  in  der  durch  Fig.  12 
erläuterten  Weise  über;  man  stellt  die  Kugel  so  hoch  als  möglich, 
taucht  das  !Ende  des  Capillarrohrs  d  unter  W^asser,  hält  schräg  darüber 


F!g.  12.    UeberfÜUen  des  Stickstoffs  aus  dem  Sammelapparat  in  die  Messrohre. 

die  Messröhre  f  und  öflfnet  vorsichtig  den  Hahn  c\  durch  den  Druck 
der  in  der  Kugel  befindlichen  Lauge  wird  das  Gas  aus  dem  Rohr  h  ge- 
presst,  verdrängt  zunächst  die  Kalilauge  in  dem  Capillarrohr  d  und  tritt 
dann   durch  dieses  Rohr,  welches  schliesslich  ganz  durch  die  nachströ- 
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inende  Lauge  angefüllt  wird,  in  das  Messrohr  f  ein.  Nachdem  es  in 
letzterem  die  Temperatur  des  umgebenden  Wassers  angenommen  hat, 
liest  man  das  Yolum  ab  und  notirt  gleichzeitig  die  Temperatur  t  und 
den  Barometerstand  b.  Ist  das  gefundene  Gasvolum  v,  so  entspricht  das- 
selbe bei  0®  und  760  mm  Druck  einem  Volum 

y  ^  V  (b  -w)    

760  (1  +0-00367  0, 

wo  w  die  Tension  des  Wassers  bei  t^  bedeutet.  Da  nun  1  ccm  Stick- 
stoff bei  0^  und  760  mm  0.001256  g  wiegt,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht 
des  erhaltenen  StickstoflFvolums  in  dem  Werthe: 

V  (b-w)'  0-001256 


760  (1  +  0-00867  f) 


Zur  Erleichterung  der  Ausrechnung  kann  man  Tabellen  benutzen,  welche  das 
Gewicht  von  1  ccm  Stickstoff  unter  verschiedenen  Temperaturen  und  Drucken  angeben. 
Eine  solche  Tabelle  ist  von  F.  Fberichs  zusammengestellt*. 

Ein  Apparat,  durch  welchen  man  unmittelbar  nach  Beendigung  der  Verbrennung 
und  Abkühlung  des  Gases,  ohne  Thermometer  und  Barometer  ablesen  zu  müssen,  das 
Gewicht  des  entwickelten  Stickstoffs  erföhrt,  ist  von  Lünoe'  construirt  worden. 

Hat  man  es  mit  Substanzen  zu  thun,  welche  schwer  in  einer  für  mehrere  Ana- 
lysen ausreichenden  Menge  beschafft  werden  können,  so  kann  man  auch  die  vo- 
lumetrische  Stickstoffbestimmung  mit  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs 
und  Wasserstoffs  zugleich  in  einer  Operation  ausführen.*  Man  darf  dann 
die  Verbrennung  natürlich  nicht  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ausführen, 
sondern  erzeugt  statt  dessen  im  Versuchsrohr  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  110  g 
Kaliumbichromat  und  100  g  Kaliumpermanganat  einen  Strom  von  reinem  Sauerstoff, 
durch  welchen  zuerst  die  Luft  und  später  die  Verbrenuungsprodukte  aus  dem  Rohr 
verdrängt  werden.  An  das  Verbrennungsrohr  schliessen  sich  zunächst  das  Chlor- 
calciumrohr  und  der  Kaliapparat,  dann  der  Sammelapparat  für  den  Stickstoff,  welcher 
in  diesem  Falle  mit  einer  Sauerstoff  absorbirenden  Flüssigkeit  gefüllt  sein  muss. 
Als  solche  benutzt  man  eine  Lösung  von  Chromchlorür.  —  Ueber  andere  Methoden 
zu  demselben  Zweck  vgl.  Schulze*,  Fberichs'^  und  HElfFBL^ 

Ein  Verfahren  zur  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  im  offenen 
Rohre  ist  von  Kreusleb^  angegeben. 

Das  Verfahren  der  volumetrischen  Stickstoffbestimmung  giebt  stets 
zuverlässige  Resultate  und  wird  daher  jetzt,  wenn  es  sich  um  die  Er- 
mittelung des  Stickstoffgehalts  von  neuen  Verbindungen  handelt,  wohl 
allgemein  angewendet.  In  agriculturchemischen  Laboratorien  ist  täglich 
eine  grössere  Reihe  von  Stickstoffbestimmungen  an  Futterstoffen,  Dünge- 
mitteln etc.  anzustellen,  und  man  bedarf  daher  ftir  diese  Zwecke  einer 
Methode,  welche  rascher  auszuführen  ist.  Bis  vor  einigen  Jahren  be- 
diente man  sich  der  Methode  von   Will  und  Vaebentbapp,  welche 


*  Zu  beziehen  durch  d.  ehem.  Universit-Laborat.  zu  Göttingen. 

«  Ber.  23,  446.  »  P.  Janhasch  u.  V.  Meyer,  Ann.  288,  375. 

*  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  5,  269.  *  Ber.  10,  26. 

*  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  17,  409.  ^  Ebenda  24,  443. 
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darauf  beruht,  dass  aus  jenen  Stoffen  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
die  ganze  Menge  des  in  ihnen  enthaltenen  Stickstoffs  als  Ammoniak 
entwickelt  wird ;  in  einer  kurzen  Verbrennungsröhre  wurde  das  Gemisch 
der  Substanz  mit  Natronkalk  erhitzt,  das  entweichende  Ammoniak  in  einer 
abgemessenen  Menge  titrirter  Salzsäure  aufgefangen  und  durch  Zurtick- 
titriren  der  nicht  neutralisirten  Säuremenge  bestimmt.  Dies  Verfahren 
ist  jetzt  fast  vollständig  durch  die  bequemere  Methode  von  Kjeldahl^ 
verdrängt;  ihr  Princip  besteht  darin,  dass  die  Substanz  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  eine  dem  Siedepunkt  der  Säure  nahe  lie- 
gende Temperatur  erhitzt  wird,  wodurch  schon  der  grösste  Theil  des 
Stickstoffs  in  Ammoniak  übergeführt  wird;  durch  Zusatz  von  kleinen 
Portionen  pulverförmigen  Kaliumpermanganats  nach  beendigter  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  wird  die  UeberfÜhrung  in  Ammoniak  vollständig. 
Die  Zersetzung  wird  in  einem  Kölbchen  ausgeführt;  nach  ihrer  Beendigung 
wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  übersättigt,  das  gebildete 
Ammoniak  abdestillirt  und  durch  Titration  bestimmt.  Diese  ursprüng- 
liche Form  der  vortrefflichen  KjELDAHL'schen  Methode,  welche  in  theo- 
retischer Beziehung  übrigens  noch  sehr  der  Aufklärung  bedürftig  ist,  ist 
in  mannigfacher  Weise  modificirt  worden. 

Sehr  verbreitet  ist  gegenwärtig  eine  von  Wu.fabth'  vorgeschlagene  Abänderung; 
derselbe  setzt  bei  der  Digestion  mit  Schwefelsäure  etwas  Quecksilber  zu,  wodurch 
die  Einwirkung  erheblich  beschleunigt  wird.  Setzt  man  das  Erhitzen  fort,  bis  die 
Flüssigkeit  fiarblos  geworden  ist,  so  kann  man  den  Zusatz  von  Kaliumpermanganat 
ganz  unteriassen.  Vor  dem  Abtreiben  des  Ammoniaks  ist  es  dann  nothwendig,  durch 
Schwefelkalium  das  Quecksilber  als  Sulfid  auszufällen,  da  ohne  diese  Massregel  ein 
Theil  des  Ammoniaks  in  Form  von  Quecksilberamidverbindungen  zurückbleiben  oder 
wenigstens  sehr  langsam  aus  denselben  ausgetrieben  werden  würde. 

3.  Die  Bestimmung  der  Halogene  und  des  Sehwefels  kann  in  den 
meisten  Fällen  nach  dem  Verfahren  von  Caeiüs^  ausgeführt  werden.  Es 
besteht  darin,  dass  die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  starker  Salpetersäure 
vollständig  oxydirt  wird,  wobei  der  Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt 
wird,  während  die  Halogene  zunächst  als  solche  abgeschieden  werden 
und  bei  Gegenwart  von  Silbernitrat  in  ihre  unlöslichen  Silberverbindungen 
übergehen.  Man  wägt  die  Substanz  (in  der  Regel  nicht  mehr  als  0.2  g) 
in  einem  engen  6 — 8  cm  langen  Röhrchen  aus  schwer  schmelzbarem 
Glase  ab  und  lässt  dasselbe  in  eine  starkwandige,  etwa  5  dm  lange,  mit 
1  bis  höchstens  2  ccm  reiner  Salpetersäure  vom  spec.  Gewicht  1.5  be- 
schickte Röhre  gleiten,  welche  ebenfalls  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
gefertigt  ist  und  einen  inneren  Durchmesser  von  12 — 14  mm  besitzt;  bei 
Halogenbestimmungen  setzt  man  femer  noch  eine  solche  Menge  Silber- 
nitrat zu,  dass  dieselbe  sicher  zur  Bindung  des  ganzen  Halogengehalts 
ausreicht     Die  Röhre  wird   zu  einer  capillaren  Spitze  ausgezogen  und 


>  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  22,  366.  «  Ebenda  24,  455. 

»  Ann.  lae,  129. 
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zugeschmolzen,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass  vor  dem  Zuschmelzen  die 
Salpetersäure  noch  nicht  mit  der  Substanz  in  Berührung  kommt,  darauf 
in  eine  unten  geschlossene  eiserne  Schutzröhre  {b)  gesteckt  und  im 
Kanonenofen  (Fig.  13)  erhitzt.  Letzterer  wird  derart  aufgestellt,  dass  die 
vordere  die  offenen  Enden  der  Schutzröhren  enthaltende  Seite  a  einer  festen 
Wand  zugekehrt  ist;  eine  etwa  während  des  Erhitzens  eintretende  Ek- 
plosion  kann  dann  keinen  Schaden  anrichten,  da  die  Röhrensplitter  zu- 
nächst gegen  die  Wand  geschleudert  werden.  Es  empfiehlt  sich  femer,  die 
Füsse  des  Kanonenofens  fest  auf  den  Tisch  zu  schrauben,  da  es  zuweilen 
bei  sehr  heftigen  Explosionen  vorgekommen  ist,  dass  der  ganze  freistehende 


Fig.  13.    Kanonenofen. 

Ofen  fortgeschleudert  wurde.  Für  manche  Substanzen  genügt  ein  Er- 
hitzen auf  150 — 200*^,  bei  anderen  ist  eine  mehrstündige,  ja  selbst  mehr- 
tägige Einwirkung  bei  250 — 300*^  oder  noch  höheren  Temperaturen  er- 
forderlich; es  ist  daher  empfehlenswerth,  in  allen  Fällen  wenigstens  eine 
Temperatur  von  etwa  300*^  zu  erreichen;  um  ein  Springen  der  Röhren 
bei  diesen  hohen  Temperaturen  zu  vermeiden,  erhitze  man  zunächst 
einige  Stunden  nur  auf  180 — 200*^,  lasse  dann  erkalten,  öffne  die  Röhre, 
lasse  die  schon  reichlich  durch  Oxydation  der  Substanz  gebildete  Kohlen- 
säure und  die  niederen  Oxyde  des  Stickstoffs  entweichen,  schmelze  wieder 
zu  und  erhitze  jetzt  mehrere  Stunden  auf  250 — 300  ^     Bei  schwer  oxy- 


Digitized  by 


Google 


Methode  von  Carius.  25 


dirbaren  Substanzen  muss  man  die  Temperatur  so  hoch  steigern,  als 
es  bei  voller  Ausnutzung  der  Heizflammen  möglich  ist;  man  entfernt 
dann  natürlich  das  die  Temperatur  anzeigende  Quecksilberthermo- 
meter. Jede  einzelne  Substanz  muss  in  Bezug  auf  die  Dauer  und 
Temperatur  der  Einwirkung,  welche  sie  verlangt,  studirt  werden.  —  Das 
Oeffiien  der  starken  Druck  enthaltenden  Röhren  kann  bei  unvorsichtigem 
Operiren  zu  gefährlichen  Ekplosionen  Anlass  geben,  ist  aber  bei  Ein- 
haltung der  folgenden  Cautelen  völlig  gefahrlos.  Man  öfine  niemals  eine 
Röhre  vor  dem  vollständigen  Erkalten,  lasse  nur  den  obersten  Theil  aus 
der  eisernen  Schutzröhre  herausgleiten  und  umwickle  diesen  bis  auf  die 
Spitze  mit  einem  Handtuch.  Eine  etwaige  Explosion  während  des  Oeff- 
nens  verläuft  dann  gefahrlos,  da  die  Splitter  durch  die  eiserne  Röhre 
und  das  Handtuch  zurückgehalten  werden.  Da  indess  in  vereinzelten 
Fällen  auch  die  eiserne  Schutzröhre  bei  Explosion  der  inneren  Röhre 
geborsten  ist,  so  ist  es  empfehlenswerth,  die  Hand,  mit  welcher  man  die 
eiserne  Röhre  fasst,  durch  einen  starken  ledernen  Handschuh  zu  schützen. 
Die  Spitze  wird  nun  in  der  leuchtenden  Flamme  eines  Bunsenbrenners 
vorsichtig  erwärmt,  damit  die  in  ihr  enthaltenen  Flüssigkeitstheilchen 
nach  unten  destüliren  und  nicht  beim  Oeffiien  herausgeschleudert  werden 
können ;  darauf  erwärmt  man  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  bis  zum 
beginnenden  Erweichen.  Durch  den  von  innen  wirkenden  Druck  bläst 
sich  die  Spitze  nun  auf,  und  die  Gase  entweichen  allmählich  und 
gefahrlos  durch  die  entstandene  kleine  Oeffiiung.  Man  sprengt  nun  die 
Röhre  unmittelbar  unter  der  Spitze  ab  und  spült  den  Inhalt  mit  Wasser 
in  ein  Becherglas.  Bei  Halogenbestimmungen  hat  man  zunächst  das 
Halogensilber  zu  filtriren  und  in  bekannter  Weise  weiter  zu  behandeln  und 
kann  im  Filtrat  noch  einen  etwaigen  Schwefelgehalt  durch  Fällung  mit 
Bariumnitrat  nachweisen  und  bestimmen;  bei  halogen&eien  schwefel- 
haltigen Substanzen  kann  man  unmittelbar  nach  starker  Verdünnung 
mit  Chlorbarium  fällen  oder  auch  vor  der  Fällung  durch  Eindampfen 
auf  dem  Wasserbade  die  überschüssige  Salpetersäure  vertreiben.  Es 
sei  daran  erinnert,  dass  der  schwefelsaure  Baiyt  stets  auf  einen  Gehalt 
an  löslichen  Bariumsalzen  geprüft  werden  und  nöthigenfalls  durch  Aus- 
kochen mit  verdünnter  Salzsäure  davon  befreit  werden  muss. 

In  Verbindungen,  welche  sich  nach  der  CAEius'schen  Methode  nicht 
vollständig  oxydiren  lassen,  bestimmt  man  den  Schwefel  zweckmässig 
durch  üeberfiüirung  in  schwefelsauren  Kalk,  indem  man  die  Substanz 
in  einem  einerseits  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Verbrennungsrohr  mit 
reinem  Kalk  gemischt  unter  Ueberleiten  eines  Sauerstoffstroms  erhitzt. 
Der  Böhreninhalt  wird  dann  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  Chlorbarium  gefällt. 

Die  Bestimmung  der  Halogene  kann  in  allen  Fällen  durch  Glühen 
der  Substanz  mit  Kalk  in  einer  am  einen  Ende  rund  geschmolzenen 
3 — 4  dm  langen  Verbrennungsröhre   (ohne  Ueberleiten  von  Sauerstoff) 
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ausgeführt  werden.  In  die  Röhre  wird  zunächst  etwas  reiner  Kalk, 
dann  das  Gemisch  der  Substanz  mit  Kalk,  endlich  eine  längere  Schicht 
reinen  Kalks  gebracht;  man  erzeugt  dann  durch  Auf  klopfen  einen  Canal 
und  erhitzt  auf  dem  Verbrennungsofen  —  vom  vorderen  Ende  anfangend 
—  allmählich  zum  Glühen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Rohrinhalt 
in  Wasser  geschüttet  und  mit  Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren 
Reaction  versetzt;  man  filtrirt  von  der  ungelöst  bleibenden  Kohle  und 
fällt  im  Filtrat  das  Halogen  durch  Silbernitrat.  Bei  der  Analyse  von 
jodhaltigen  Substanzen  würde  in  der  sauren  Lösung  etwas  Jod  aus- 
geschieden werden;  man  versetzt  dann  vor  der  Filtration  mit  etwas 
schwefliger  Säure,  um  das  freie  Jod  wieder  in  Jodwasserstoflfsäure  über- 
zuführen. 

Empfehlenswerth  ist  endlich  auch  die  Methode  von  Beügelmann^ 
zur  Bestimmung  der  Halogene  und  des  Schwefels.  In  einer  beiderseits 
offenen  Verbrennungsröhre  wird  die  Substanz  —  in  einem  Schiffchen 
befindlich  —  im  Sauerstoffstrom  verbrannt;  die  Verbrennungsprodukte 
streichen  über  eine  glühende  Schicht  reinen  gekörnten  Kalks  und  geben 
an  diese  ihren  Gehalt  an  Halogenen  oder  Schwefelsäure  ab.  Man  löst 
dann  den  Kalk  in  verdünnter  Salpetersäure  und  fällt  die  Halogene  durch 
Silbemitrat  bezw.  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium.  Auch  Phosphor 
und  Arsen  können  in  dieser  Weise  bestimmt  werden. 

Ueber  andere  Methoden  vgl.  u.  A.  Saueb*,  Klason',  Weidel  und 
V.  Schmidt*,  Fahlbebg  und  Iles^  Zijlkowsky  und  Lep^z®. 

4.    Die  Bestimmung  Ton  anderen  Metalloiden  oder  Metallen. 

Allgemein  kann  man  die  Bestimmung  der  übrigen  Elemente,  wenn  sie 
sich  in  organischen  Verbindungen  vorlinden,  auf  die  in  der  anorganischen 
Chemie  üblichen  Methoden  zurückführen,  indem  man  zunächst  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  die  organische 
Verbindung  zerstört  und  so  eine  Lösung  herstellt,  welche  nur  noch  an- 
organische Stoffe  enthält.  In  einigen  Fällen  führen  aber  auch  einfachere 
Wege  zum  Ziel.  Sehr  häufig  hat  man  z.  B.  die  Salze  der  organischen 
Säuren  mit  den  Alkalimetallen  oder  den  alkalischen  Erdmetallen  zu 
analysiren;  man  braucht  dann  zur  Bestimmung  der  Basis  nur  eine  ab- 
gewogene Menge  im  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  über- 
giessen,  abzurauchen  und  den  Rückstand  zu  glühen;  die  organische  Sub- 
stanz wird  zerstört,  die  Basis  bleibt  als  Sulfat  zurück  und  wird  als  solches 
gewogen.  Silbersalze  halogen-  und  schwefelfreier  Säuren  hinterlassen 
beim  Glühen  reines  metallisches  Silber;  zur  Silberbestimmung  glüht  mau 
daher  einfach  eine  abgewogene  Menge  im  Porzellantiegel  und  wägt  den 
Rückstand.     Ebenso  werden  die  Gold-  oder  Platindoppelchloride  orga- 


1  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16,  1;  16,  1. 

«  Ebenda  12,  32  u.  178.  »  Ebenda  22,  177.  —  Ber.  19,  1910;  20,   3065. 

*  Ber.  10,  1131.  »  Ber.  11,  1187.  •  Monatsh.  6,  537;  6,  447. 
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nischer  Basen  analysirt;  man  erhitzt  zunächt  im  bedeckten  Tiegel  vor- 
sichtig, damit  nicht  durch  zu  heftige  Dampfentwicklung  Substanzverlust 
entsteht,  glüht  dann  bei  Luftzutritt  stärker  und  wägt  das  metallisch 
zurückbleibende  Gold  bezw.  Platin. 

5.  Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs.  Den  Sauerstoffgehalt  einer 
Verbindung  bestimmt  man  fast  immer  auf  indirectem  Wege ;  nach  Ermitte- 
lung des  procentischen  Gehalts  an  allen  anderen  Elementen  summirt  man 
die  erhaltenen  Werthe  und  nimmt  die  Differenz  zwischen  100  und  dieser 
Summe  als  Sauerstoffgehalt  an.  Eine  leicht  ausführbare  Methode  zur 
directen  Bestinmiung  des  Sauerstoffs  wäre  von  grossem  Werthe.  Es 
sind  verschiedene  Methoden  1  vorgeschlagen,  deren  Princip  darin  besteht, 
dass  die  zur  völligen  Oxydation  der  Substanz  erforderliche  Menge  Sauer- 
stoff bestimmt  wird.  Bisher  hat  sich  indess  keine  einzige  allgemeinen 
Eingang  in  die  Laboratorien  verschaffen  können;  auf  ihre  Beschreibung 
sei  daher  hier  verzichtet. 

Berechnung  der  Formel  einer  Verbindung  aus  den  bei  ihrer 
Analyse  gefundenen  Zahlen. 

Aus  den  bei  der  Analyse  beobachteten  Zahlen  lässt  sich  zunächst, 
wie  an  einem  Beispiel  erläutert  werden  möge,  der  Procentgehalt  an  den 
einzelnen  Elementen  durch  einfache  Proportionen  berechnen.  Zur  Ana- 
lyse sei  Essigsäure  verwendet  worden,  und  eine  Verbrennung  habe  die 
folgenden  Zahlen  geliefert: 

0-2046  g  Substanz  gaben  0.2985  g  COj 
und  0.1255  g  H^O 

Da  44  Theile  CO,  12  Theile  C  enthalten,  so  hat  man  zur  Umrechnung 
des  gefundenen  Gewichts  Kohlensäure  auf  Kohlenstoff  zunächst  die  Pro- 
portion: 

0-2985:  a:  =  44:12  =  11:3 

^^3x0.^2985^0.0814 

Da  18  Theile  Wasser  2  Theile  Wasserstoff  enthalten,  so  ergiebt 
sich  das  dem  gefundenen  Wasser  entsprechende  Gewicht  Wasserstoff 
aus  dem  Ansatz: 

01255:  2/  =  18:2  =  9:1 

0:^5^ 

^  9 

Zur  Ermittelung  des  procentischen  Gehalts  hat  man  nun  noch  in  die 
mit  100  multiplicirten  Werthe  von  x  und  y  mit  der  angewendeten  Sub- 
stanzmenge hineinzudividiren.    Es  ist  also  der  Procentgehalt 

*  Baümhaueb,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  5,  141.  —  Ladekbüro,  Ann.  135,  1.  — 
ßtBOMETEB,  Ann.  117,  247.  —  A.  Mitscherlich,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  16,  371. 
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17  1.1       4.  ir  0-0814  X  100  OA  ^o 

an  Kohlenstoflt  — 7r7^;r77: —  =  39-78 
0-2046 

„  Wasserstoff  ^1^1??,^  =     6-79 

"  0*2046 

Da  die  qualitative  Priifdiig  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  keine 
anderen  Elemente  in  der  Essigsäure  nachweisen  lässt,  so  ist  man  zu 
der  Annahme  berechtigt,  dass  der  an  100  7o  ^^ch  fehlende  Betrag  den 
Sauerstoffgehalt  darstellt.  Demnach  enthalten  nach  der  Analyse  lOOTheile 
Essigsäure: 

39.78  Th.  Kohlenstoff, 
6.79     „    Wasserstoff, 
53.43    „    Sauerstoff. 

Es  handelt  sich  nun  darum  zu.  berechnen,  welchem  Atomver- 
hältniss  die  gefundenen  Procentzahlen  entsprechen.  Zu  diesem 
Zwecke  dividirt  man  die  fiir  jedes  einzelne  Element  gefundene  Procent- 
zahl durch  das  demselben  zukommende  Atomgewicht.  So  kommen  wir 
zu  den  Zahlen: 

[für  Kohlenstoff:  ?^  =  3.315 


„     Wasserstoff:   i:^  =  6-79 
„     Sauerstoff:     5^?  =  3-34 

16 


Das  Yerhältniss  dieser  Quotienten  ist  das  Atomverhältniss  der  Elemente 
in  der  Essigsäure;  um  es  übersichtlicher  auszudrücken,  rechnet  man  es 
auf  1  Atom  desjenigen  Elements  um,  das  in  der  geringsten  Atomzahl 
vorkommt,  in  diesem  Falle  also  auf  1  Atom  Kohlenstoff.  Es  ergiebt 
sich  auf  1  Atom  C: 

^''^^  =  2-048  Atome  H  und  ^^  =  1-008  Atome  0. 


3315  3-815 

Die  Essigsäure  besitzt  demnach  eine  Zusammensetzung,  welche  durch  die 
Formel  CH^O  ausgedrückt  werden  kann.  Freilich  entsprechen  die  ge- 
fundenen Werthe  nicht  genau  dem  einfachen  Verhältniss  1C:2H:10, 
aber  eine  genaue  üebereinstimmung  kann  auch  nicht  erwartet  werden, 
da  alle  analytischen  Bestimmungen  mit  gewissen  Fehlem  behaftet  sind. 
Man  muss  bei  der  Verwerthuug  der  Analysenzahlen  diesem  umstand  Rech- 
nung tragen  und  namentlich  berücksichtigen,  dass  der  Wasserstoffgehalt 
fast  immer  etwas  zu  hoch  gefunden  wird  (in  der  Regel  um  0-1 — 0«27o)' 
Kohlenstoff  findet  man  gewöhnlich  um  etwa  0-27o  zu  niedrig,  bei  stick- 
stoffhaltigen und  schwefelhaltigen  Substanzen  dagegen  leicht  etwas  zu 
hoch;  Stickstoff  und  Schwefel  werden  in  der  Regel  um  0-1 — 0*27o  zu 
hoch  gefunden. 
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Die  einfachste  Formel,  welche  sich  aus  der  Analyse  einer  Ver- 
bindung berechnen  lässt,  braucht  nun  aber  nicht  ihre  wirkliche  mole- 
colare  Zusammensetzung  auszudrücken.  Denn  o£fenbar  würde  jedes  be- 
Uebige  Multiplum  derselben  einen  gleichen  Procentgehalt  an  den  einzelnen 
Elementen  erfordern.  Auf  Grund  der  analytischen  Zahlen  könnten  wir 
z.  B.  für  die  Essigsäure  statt  der  einfachsten  Formel  CHgO  mit  dem- 
selben Kecht  die  Formeln  CgH^Og,  CgH^Og,  C^HgO^  etc.  aufstellen.  Um 
unter  diesen  vielen  verschiedenen  Formeln,  welche  die  Analyse  einer 
Verbindung  noch  möglich  lässt,  diejenige  auszuwählen,  welche  wirklich 
die  Anzahl  der  zu  einem  Molecül  vereinigten  Atome  angiebt,  bedarf  es 
einer  Bestimmung  der  Moleculargrösse. 


TEL.    Ermittelung  der  MolecnlargrOsse. 

A.  Theorie  der  Moleculargewichtsbestimmu/ng, 

Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Moleculargrösse  einer  Ver- 
bindung liefert  in  der  Regel  das  Studium  ihrer  einfachsten  chemi- 
schen Umwandlungen.  Die  Essigsäure  z.  B.  bildet  in  ihrer  Eigen- 
schaft als  Säure  Salze,  indem  Metallatome  an  Stelle  von  Wasser- 
stofffttomen  in  ihr  Molecül  eintreten.  Wäre  die  Molecularformel  der 
Essigsaure  wirklich  CH^O,  so  sollte  man  erwarten,  dass  es  Salze  von 
der  Formel  CHMeK)  gäbe  (Me^:  ein  einwerthiges  Metallatom).  Allein  die 
Analyse  des  essigsauren  Silbers  ergiebt  C^HjAgO^  als  einfachste  Formel 
für  dieses  Salz.  Es  ist  demnach  nicht  die  Hälfte  des  Wasserstoffgehalts 
durch  Metallatome  vertretbar,  sondern  nur  ein  Viertel;  daraus  ergiebt 
sich,  dass  mindestens  vier  Wasserstoffatome  im  Molecül  der  Essigsäure 
vorkommen.  Jene  Formel  CH^O,  welche  die  Analyse  der  Essigsäure  mög- 
lich erscheinen  liess,  ist  damit  ausgeschlossen;  die  einfachste  Formel, 
welche  sich  mit  dieser  neuen  Erfahrimg  in  Einklang  bringen  lässt,  ist 
CjH^O,.  Aber  damit  ist  diese  Formel  als  Molecularformel  noch  keines- 
wegs bewiesen;  die  Essigsäure  könnte  ja  eine  mehrbasische  Säure,  z.  B. 
eine  zweibasische  sein  und  demgemäss  in  ihrem  Molecül  zwei  durch 
Metallatome  vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten;  dann  wäre  ihre 
Molecularformel  C^HgO^  und  diejenige  des  Silbersalzes  C^HgAg^O^.  Ist 
diese  Annahme  richtig,  so  sollte  man  erwarten,  dass  auch  ein  Silbersalz 
von  der  Formel  C^H^AgO^  existirt:  ein  saures  Salz,  in  welchem  nur 
die  Hälfle  des  vertretbaren  Wasserstoffs  durch  Metall  wirklich  vertreten 
ist  Man  kann  daher  zur  Prüfung  jener  Annahme  schreiten,  indem  man 
Bedingungen  herstellt,  welche  zur  Bildung  eines  solchen  Salzes  möglichst 
günstig  sein  sollten,  und  nun  die  Existenz  desselben  durch  die  Analyse 
zu  beweisen  sucht.  In  diesem  Falle  würde  das  nicht  gelingen;  auch 
wenn  man  überschüssige  Essigsäure  auf  Silberoxyd  wirken  lässt,  erhält 
man  stets    das   Salz  CjHjAgO,.    Jene   Annahme   wird   daher  unwahr- 
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scheinlich,  die  einfachste  Formel  der  Essigsäure  CgH^Oj,  welche  mit  der 
Analyse  des  essigsauren  Silbers  vereinbar  ist,  gewinnt  dagegen  nun  als 
Molecularformel  einen  hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit.  Die  Unter- 
suchung der  Zusammensetzung  von  Salzen  kann  so  in  vielen  Fällen  zur 
Moleculargewichtsbestimmung  von  Säuren  dienen.  Die  Silbersalze  eignen 
sich  besonders  für  diesen  Zweck,  da  bei  ihnen  die  Bildung  von  über- 
sauren Salzen  (Verbindungen  von  1  Mol.  Salz  mit  1  Mol.  Säure,  wie 
z.  B.  das  Salz  KCgHjO  +  CjH^02)  nicht  beobachtet  ist. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  sich  für  Säuren  aus  der  Zusammensetzung 
ihrer  Metallsalze  Schlüsse  auf  die  Molecularformel  ziehen  lassen,  kann 
man  auch  für  basische  Verbindungen  die  Salzbildung  als  Hülfsmittel 
heranziehen  und  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze,  welche  sie  mit 
Säuren  bilden,  den  wahrscheinlichen  Werth  ihrer  Moleculargrösse  er- 
schliessen.  Besonders  eignen  sich  hierzu  die  Doppelsalze  der  Chlor- 
hydrate mit  Platinchlorid,  welche  gewöhnlich  nach  dem  Typus  des  Platin- 
salmiaks 2NH3HCl  +  PtCl^  zusammengesetzt  sind. 

Bei  indiflferenten  Verbindungen  kann  die  Untersuchung  von  Sub- 
stitutionsvorgängen oft  schätzbare  Aufschlüsse  liefern.  Für  das 
Benzol  z.  B.  liefert  die  Analyse  als  einfachsten  Ausdruck  seiner  Zu- 
sammensetzung die  Formel  CH;  nun  lässt  sich  aus  dem  Benzol  leicht 
ein  Bromderivat  herstellen,  welches  nach  der  Analyse  die  einfachste 
Formel  CgH^Br  besitzt;  da  in  dieser  Verbindung,  welche  Brombenzol  ge- 
nannt wird,  das  Brom  sich  wieder  bei  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff durch  Wasserstoff  unter  Rückbildung  von  Benzol  ersetzen  lässt, 
so  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  bei  ihrer  Bildung  nur  eine  Sub- 
stitution von  Wasserstoff  durch  Brom  erfolgt,  und  sich  dabei  keine 
complicirteren  Vorgänge  —  wie  z.  B.  eine  Verkettung  von  Kohlenstoff- 
atomen —  abspielen.  Wenn  nun  einem  Substitutionsprodukte  des  Ben- 
zols die  einfachste  Formel  C^H^Br  zukommt,  so  kann  das  Benzol  selbst 
unmöglich  eine  einfachere  moleculare  Zusammensetzung  besitzen,  als  sie 
durch  die  Formel  C^Hg  ausgedrückt  ist.  Wohl  aber  kann  sein  Molecül 
eine  noch  grössere  Zahl  von  Atomen  in  sich  vereinigen;  die  Molecular- 
formel des  Benzols  kann  z.  B.  CjgHjj,  diejenige  des  erwähnten  Brom- 
derivats CjjHj^Brg  sein.  Dann  erscheint  die  Existenz  eines  weniger 
Brom  enthaltenden  Bromderivats  CjjHjjBr  denkbar;  man  kann  Versuche 
zu  seiner  Gewinnung  anstellen,  und  aus  dem  Umstand,  dass  dieselben 
alle  resultatlos  verlaufen,  darf  man  entnehmen,  dass  eine  complicirtere 
moleculare  Zusammensetzung,  als  die  durch  die  Formel  C^I^  ausge- 
drückte, für  das  Benzol  unwahrscheinlich  ist;  mit  Sicherheit  ausschliessen 
kann  man  eine  solche  indessen  auf  diesem  Wege  nicht.  Denn  einerseits 
könnten  wir  ja,  auch  wenn  vrir  noch  so  mannigfache  Versuche  zur  Dar- 
stellung der  Verbindung  CjgHjjBr  anstellen,  unglücklicherweise  grade  die 
richtigen  Bedingungen  verfehlen,  andererseits  dürfen  wir  gar  nicht  mit 
Bestimmtheit  behaupten,  dass  die  Existenz  einer  solchen  Verbindung  bei 
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einer  der  Molecularformel  CjgHjj  entsprechenden  Zusammensetzung  des 
Benzols  noth wendig  wäre;  Gründe,  die  uns  unbekannt  sind,  können  ja 
bewirken,  dass  die  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  allein  überhaupt 
nicht  eintritt,  vielmehr  gleich  die  Substitution  eines  zweiten  und  damit 
die  Bildung  der  Verbindung  CjjHj^Brg  nach  sich  zieht. 

Wie  in  den  eben  besprochenen  Beispielen,  so  lässt  sich  in  allen 
Fällen  aus  dem  chemischen  Verhalten  einer  Verbindung  nur  ein 
Minimalwerth  ihrer  Moleculargrösse  ableiten;  man  kann  durch 
zweckmässig  abgestellte  Versuche  es  unwahrscheinlich  machen,  dass  die 
wirkliche  Moleculargrösse  ein  Vielfaches  dieses  Werthes  ist,  aber  man 
kann  diese  Möglichkeit  niemals  mit  Sicherheit  ausschliessen.  Eine  ein- 
wnrfsfreie  Bestimmung  der  Moleculargrösse  kann  auf  chemischem  Wege 
nicht  geliefert  werden;  eine  solche  wird  ims  dagegen  ermöglicht  durch 
die  Kenntniss  der  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Moleculargewicht 
einerseits  und  gewissen  physikalischen  Eigenschaften  der  Ver- 
bindungen andererseits  bestehen. 

Bis  vor  wenigen  Jahren  war  die  einzige  physikalische  Grundlage 
znr  Bestimmung  des  Moleculargewichts  die  Messung  des  speci fischen 
Gewichts  im  Gaszustand.  Nach  dem  Gesetz  Avogadeo's  enthalten 
gleiche  Volume  verschiedener  Gase  —  gemessen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  —  die  gleiche  Anzahl  von  Molecülen;  die  Gewichte 
solcher  Volume  müssen  demnach  zu  einander  in  demselben  Verhältniss 
stehen  wie  die  Gewichte  der  einzelnen  Molecüle  der  verschiedenen  Gase. 
Bezieht  man  also  die  specifischen  Gewichte  der  Gase  bezw.  Dämpfe 
auf  Wasserstoff  als  Einheit,  so  hat  man,  da  das  Moleculargewicht  des 
Wasserstoffs  gleich  2  ist,  jene  Zahlen  nur  mit  2  zu  multipliciren ,  um 
zu  den  Werthen  des  Moleculargewichts  der  betreffenden  Verbindungen  zu 
gelangen.  Diese  Methode  der  Moleculargewichtsbestimmung  ist  die  zuver- 
lässigste und  wichtigste;  bei  ihrer  Anwendung  ist  nur  zu  beachten,  dass 
man  die  fragliche  Verbindung  unter  Bedingungen  untersucht,  bei  welchen 
sie  wirklich  als  Gas  betrachtet  werden  kann.  Der  Dampf  der  meisten 
Verbindungen  ist  unmittelbar  oberhalb  des  Siedepunkts  noch  nicht 
normal,  was  sich  darin  zu  erkennen  giebt,  dass  er  beim  Erwärmen 
durch  ein  gewisses  Temperaturintervall  oberhalb  des  Siedepunkts  eine 
grössere  Ausdehnung  zeigt,  als^e  wirklichen  Gasen,  die  ja  alle  den- 
selben Ausdehnungscoefficienten  besitzen,  zukommt.  Bei  den  meisten 
organischen  Verbindungen  genügt  es,  den  Dampf  20 — 30^  über  den 
Siedepunkt  zu  erhitzen,  um  ihn  in  den  normalen  Gaszustand  überzu- 
Ähren.  Untersucht  man  den  Dampf  unter  solchen  Bedingungen,  dass 
er  sich  in  einer  grösseren  Menge  eines  anderen  Gases  frei  ausbreiten 
kann,  so  braucht  man  indessen  meist  die  Versuchstemperatur  nicht  ein- 
mal soweit  zu  steigern,  sondern  erhält  selbst  noch  20 — 40®  unterhalb 
des  Siedepunktes  normale  Dampfdichtewerthe.  Will  man  ganz  sicher 
geben,  so  ist  es  erforderlich,  bei  zwei  verschiedenen  Temperatui*en  die 
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Dampfdichte  zu  bestimmen;  findet  man  dann  die  Dichte  —  bezogen  auf 
Wasserstoff  oder  Luft  von  denselben  Temperaturen  —  in  beiden  Fällen 
gleich,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  Dampf  zwischen  diesen  beiden 
Temperaturen  dieselbe  Ausdehnung  wie  ein  wirkliches  Gas  besitzt  und 
daher  als  ein  solches  betrachtet  werden  darf. 

Zur  AusftLhrung  der  Moleculargewichtsbestimmung  auf  diesem  Wege 
ist  eine  ganze  Reihe  von  Methoden  der  Dampfdichtebestimmung 
ausgearbeitet  worden,  deren  nähere  Beschreibung  weiterhin  folgt.  Die- 
selben lassen  an  Bequemlichkeit  der  Ausftihrung  und  Schärfe  der  Resultate 
nichts  zu  wünschen  übrig.  Trotzdem  genügt  diese  Art  der  Molecular- 
gewichtsbestimmung nicht,  da  ihre  Anwendbarkeit  eine  so  sehr  be- 
schränkte ist.  Denn  die  Mehrzahl  der  organischen  Verbindungen  kann 
überhaupt  nicht  ohne  Zersetzung  in  den  Gaszustand  übergeführt  werden 
und  daher  selbstverständlich  nicht  einer  Dampfdichtemessung  unter- 
worfen werden. 

Erst  die  physikalische  Forschung  der  letzten  Jahre  hat  eine  umfassen- 
dere Grundlage  für  die  Moleculargewichtsbestimmung  geschaffen,  indem 
sie  einen  gesetzmässigen  Zusammenhang  zwischen  den  physika- 
lischen Eigenschaften  verdünnterLösungen  und  dem  Molecular- 
gewicht  der  darin  enthaltenen  gelösten  Stoffe  aufdeckte.  Auf 
Grund  dieses  Zus^jnmenhangs  lässt.  sich  aus  gewissen  physikalischen 
Constanten  einer  Lösung  ein  Rückschluss  auf  das  Moleculargewicht  des 
gelösten  Stoffes  ziehen.  Da  nun  die  Eigenschaft  der  Löslichkeit  eine 
weit  verbreitetere  ist  als  die  Eigenschaft  der  Vergasbarkeit,  so  wird  durch 
jene  Beziehungen  eine  grosse  Zahl  von  Substanzen  der  Moleculargewichts- 
bestimmung auf  physikalischer  Grundlage  zugänglich  gemacht,  für  welche 
bisher  eine  solche  wegen  ihrer  Nichtflüchtigkeit  unmöglich  war. 

Wir  verdanken  van  't  Hoff^  und  Planck*  die  theoretische  Be- 
gründung jener  Beziehungen,  welche  zum  Theil  schon  vorher  durch 
Raoult  auf  experimentellem  Wege  erkannt  waren.  In  dem  „osmo- 
tischen Druck"  erkannte  van  't  Hoff  eine  Grösse,  welche  für  gelöste 
Stoffe  dieselbe  Bedeutung  hat  wie  der  Gasdruck  für  gasförmige  Stoffe. 
Der  osmotische  Druck  kommt  zur  Erscheinung,  wenn  man  eine  Lösung 
von  dem  reinen  Lösungsmittel  durch  eine  Wand  von  solcher  Beschaffen- 
heit trennt,  dass  ihre  Poren  die  Molecüle  des  Lösungsmittels  unge- 
hindert hindurchgehen  lassen,  dagegen  die  Molecüle  des  gelösten  Stoffes 
zurückhalten.  Man  nennt  derartige  Wände  „halbdurchlässig".  Denkt 
man  sich  nun  die  Lösung  eines  Stoffes  in  einer  halbdurchlässigen  Zelle^ 
letztere  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  reinem  Lösungsmittel  eingetaucht, 
so  tritt  von  aussen  Lösungsmittel  in  die  Zelle;  dieser  Eintritt  veranlasst 
ein  Steigen  des  Drucks  im  Inneren  der  Zelle  und  erreicht  seine  Grenze, 
wenn  der  Druck  bis  zu  einem  bestimmten  Werth  angewachsen  ist.    Dann 
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ist  ein  Gleichgewichtszustand  hergestellt,  es  dringt  kein  Lösungsmittel 
mehr  in  die  Zelle  ein.  Der  Druck,  bei  dem  dieser  Gleichgewichtszu- 
stand besteht,  wird  als  der  osmotische  Druck  der  Lösung  bezeichnet. 
Man  kann  den  Gleichgewichtszustand  auch  derart  hergestellt  denken, 
dass  auf  die  in  der  Zelle  befindliche  Lösung  schon  vom  Augenblick  des 
Eüntanchens  an  z.  B.  durch  einen  Kolben  der  gerade  ausreichende  Druck 
ausgeübt  wird,  um  den  Eintritt  des  Lösungsmittels  zu  yerhindern;  so 
ergiebt  sich  die  folgende  Definition:  Der  osmotische  Druck  einer 
Lösung  ist  derjenige  Druck,  welcher  auf  eine  von  dem  reinen 
Lösungsmittel  durch  eine  halbdurchlässige  Zelle  abgetrennte 
Lösung  ausgeübt  werden  muss,  damit  weder  Lösungsmittel 
in  die  Zelle  eintritt  noch  aus  derselben  austritt. 

Für  diesen  osmotischen  Druck  gelten  nun  nach  den  theoretischen 
Entwickelungen  von  van  't  Hoff,  welche  namentlich  an  Beobachtungen 
von  Pfeffeb  und  de  Vbies  geprüft  werden  konnten,  dieselben  Gesetze 
wie  für  den  Druck  der  Gase.  Wie  der  Druck  der  Gase  abhängig  ist  von 
der  Anzahl  der  in  einem  Volum  verbreiteten  Gasmolecüle,  so  hängt  der 
osmotische  Druck  ab  von  der  Anzahl  der  in  einem  Volum  der  Lösung 
enthaltenen  Molecüle  des  gelösten  Stoffes.  In  demselben  Mass  wie  diese 
Anzahl  vergrössert  oder  verringert  wird,  steigt  oder  sinkt  der  osmotische 
Druck;  d.  h.  der  osmotische  Druck  ist  proportional  der  Con- 
centration.  Wie  der  Druck  der  Gase  unabhängig  ist  von  der  Zusam- 
mensetzung der  Gasmolecüle  und  nur  sich  nach  ihrer  Anzahl  regelt, 
so  auch  der  osmotische  Druck;  die  Natur  der  gelösten  Substanz  ist  auf 
seine  Grosse  ohne  Einfluss,  nur  die  Zahl  der  in  einer  bestimmten  Menge 
des  Lösungsmittels  gelösten  Molecüle  kommt  in  Betracht.  Daher  ist 
der  osmotische  Druck  für  Lösungen  verschiedener  Stoffe 
gleich,  wenn  diese  Lösungen  auf  gleiche  Mengen  des  Lösungs- 
mittels eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  des  gelösten  Stoffes 
enthalten,  d.  h.  wenn  die  Mengen  der  gelösten  Stoffe  im  Verhältniss 
ihrer  Moleculargewichte  stehen  (äquimoleculare  Lösungen). 

Mit  dem  osmotischen  Druck  steht  eine  Reihe  von  anderen  Eigen- 
schaften verdünnter  Lösungen  in  theoretischem  Zusammenhang,  für 
welche  sich  nun  ganz  analoge  Gesetze  ergeben.  Der  Dampfdruck  einer 
Flüssigkeit  wird  durch  die  Gegenwart  gelöster  Stoffe  herabgesetzt;  diese 
Dampfdruck  verminderung  ist  ebenfalls  ausschliesslich  von  der  Anzahl 
der  Molecüle  abhängig,  durch  welche  sie  hervorgebracht  wird;  sie  ist  daher 
gleichÜEÜIs  proportional  der  Concentration  und  für  äquimoleculare 
Lösungen  verschiedener  Stoffe  in  demselben  Lösungsmittel  gleich.  Mit 
der  Dampfdruckverminderung  steht  in  engem  Zusammenhang  die  Siede- 
punktserhöhung, welche  durch  Auflösen  einer  Substanz  in  einer 
Flüssigkeit  hervorgebracht  wird;  sie  ist  denselben  Gesetzen  unterworfen. 
Die  Gegenwart  gelöster  Stoffe  wirkt  ferner  bekanntlich  auf  den  Er- 
starrungspunkt des  Lösungsmittels  erniedrigend  ein;    auch  auf  die  Ge- 
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frierpunktserniedrigung  lassen  sich  jene  Gesetze  übertragen;  sie 
ist  proportional  der  Concentration  und  nur  abhängig  von  der  Anzahl 
der  gelösten  MolectÜe,  nicht  von  ihrer  Beschaffenheit. 

Das  Gesetz  von  Avogadbo  lässt  sich  in  der  Form  aussprechen: 
„Gase,  welche  im  gleichen  Volum  bei  gleicher  Temperatur  die  gleiche 
Anzahl  von  Molectilen  enthalten,  üben  gleichen  Druck  aus." 
Jene   von  van  't  Hoff   und  Planck  abgeleiteten   Beziehungen  stellen 
eine  EJrweiterung   des  AvoGADEo'schen  Gesetzes   auf  den  Zustand   von 
Lösungen  dar;  sie  lassen  sich  in  den  Satz  zusammenfassen: 

„Lösungen  verschiedener  Körper  in  derselben  Flüssigkeit,  welche  in 
der  gleichen  Menge  des  Lösimgsmittels  die  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  der  gelösten  Stoffe  enthalten,  zeigen  gleichen  osmoti- 
schen Druck,  demzufolge  auch  gleichen  Dampfdruck,  gleichen 
Siedepunkt  und  gleichen  Gefrierpunkt." 
Schon  mehrere  Jahre  vor  der  theoretischen  Ableitimg  dieses  Satzes 
hatte  Raoult^  die  durch  denselben  ausgedrückte  Gesetzmässigkeit  be- 
züglich der  Dampfdruck-  und  Gefirierpunktsemiedrigung  auf  Grund  um- 
fassender Beobachtungen  erkannt  imd  hatte  besonders  die  Messung  der 
Gefiderpunktsemiedrigung  als  Grundlage  zur  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  vorgeschlagen.  In  der  That  ist  von  den  vier  Grössen,  die  auf 
Grund  des  obigen  Gesetzes  zur  Moleculargewichtsbestimmung  dienen 
können,  die  Gefrierpunktsemiedrigung  die  am  leichtesten  messbare;  die 
Bestimmung  des  osmotischen  Drucks  und  der  Dampfdruckverringerung 
ist  vorläufig  zu  umständlich,  um  als  stets  bereites  Hülfsmittel  für  die 
praktischen  Zwecke  des  Chemikers  in  Betracht  zu  kommen.  Für  die 
Bestimmung  der  Siedepunktserhöhung  ist  schon  eine  bequemere  Methode 
ausgearbeitet  worden  (vgl.  S.  50 — 52),  welche  indessen  an  Leichtig- 
keit der  Ausführung  noch  hinter  der  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
depression zurücksteht.  Letztere  ist  in  der  weiterhin  (S.  47 — 49)  näher  zu 
beschreibenden  Ausflihrungsform  eine  so  einfache  Operation,  dass  die 
Befürchtung  nahe  liegt,  die  „kryoskopische"  Methode  der  Molecularge- 
wichtsbestimmung könne  die  „vaporimetrische"  ganz  verdrängen.  Es 
sei  daher  besonders  hervorgehoben,  dass  die  Moleculargewichtsbestimmung 
durch  Dampfdichtemessung  vorläufig  noch  einen  grösseren  Grad  vou 
Zuverlässigkeit  beanspruchen  darf,  erstens  weil  sich  ihr  Princip  schon, 
in  einer  weit  grösseren  Zahl  von  Beispielen  bewährt  hat,  zweitens  weil 
bezüglich  der  Gefrierpunktsdepressionen  gewisse  gleich  näher  zu  be- 
sprechende Anomalien  beobachtet  sind.  Wo  also  eine  Dampfdichte- 
bestimmung durch  die  Flüchtigkeit  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
überhaupt  ermöglicht  ist,  sollte  man  sie  nicht  durch  die  Bestimmung 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  ersetzen. 

»  Ann.  eh.  [5]  20,  217;  28,  133;  [6]  2,  66,  93,  99,  115:  4,  401;  8,  289,  817.  — 
Compt.  rend.  102,  1807.  —  ZtBchr.  f.  pbysik.  Chem.  2,  855. 
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Die  eben  erwähnten  Anomalien  ^,  welche  man  bezüglich  der  Gefider- 
punktsdepressionen  beobachtet  hat,  zeigten  sich  namentlich  bei  den 
BenzoUösungen  einer  Reihe  solcher  Substanzen,  welche  Hydroxylgruppen 
(—OH)  enthalten  (Phenole,  Alkohole,  Säuren,  Oxime).  Die  ßAOULT'sche 
Moleeulargewichtsbestimmung  führt  in  diesen  Fällen  meist  zu  Werthen, 
die  erheblich  grösser  sind  als  die  sich  aus  der  Dampfdichtemessung  er- 
gebenden. Die  Werthe  erweisen  sich  femer  als  in  hohem  Grade  abhängig 
Yon  der  Concentration  der  Lösung;  die  Gefrierpunktseniiedrigung  ist  nicht 
mehr  proportional  der  Menge  der  gelösten  Substanz.  Man  findet  viel- 
mehr in  concentrirten  Lösungen  die  höchsten  Zahlen  für  das  Molecular- 
gewicht  und  beobachtet  bei  abnehmender  Concentration  ein  mehr  oder 
weniger  rasches  Sinken,  um  in  manchen  Fällen  bei  genügender  Ver- 
dünnung endlich  zu  dem  normalen  Werthe  zu  gelangen. 

Dieser  Befund  braucht  nicht  nothwendigerweise  dahin  gedeutet  zu 
werden,  dass  das  RAOtTLT'sche  Erstarrungsgesetz  in  diesen  Fällen  keine 
Gültigkeit  besitze.  Er  erinnert  an  Erscheinungen,  welche  man  bezüglich 
der  Dampfdichten  mancher  nur  sehr  langsam  in  den  normalen  Gaszu- 
stand überführbarer  Dämpfe  —  wie  z.  B.  des  Schwefels,  der  Ameisen- 
säure und  Essigsäure  —  beobachtet  hat.  Das  Sinken  der  Dampfdichte 
mit  wachsender  Temperatur  in  den  letztgenannten  Fällen  braucht  man 
ja  ebenfalls  nicht  auf  eine  Abweichung  vom  AvoGADRo'schen  Gesetz 
zurückzufuhren,  sondern  kann  es  durch  die  Annahme  erklären,  dass  der 
Dampf  bei  Temperaturen,  die  nicht  weit  über  dem  Siedepunkt  liegen, 
aus  complexeren  Molecülen  bestehe,  welche  erst  bei  höheren  Temperaturen 
vollständig  in  die  einfachsten  Molecüle  gespalten  werden.  So  kann  man 
sich  auch  recht  wohl  denken,  dass  concentrirtere  Lösungen  complexere 
Molecüle  enthalten,  welche  erst  sehr  allmählich  bei  abnehmender ' Con- 
centration in  die  einfachsten  Molecüle  dissociirt  werden^. 

So  interessant  demnach  jene  Erscheinung  —  die  Richtigkeit  der  eben 
gegebenen  Erklärung  vorausgesetzt  —  für  die  Frage  nach  der  Constitution 
von  Lösungen  werden  kann,  so  verringert  sie  doch  die  Brauchbarkeit 
der  kryoskopischen  Methode  für  den  Zweck,  welchen  der  Chemiker  mit 
einer  Moleeulargewichtsbestimmung  verfolgt.  Dem  Chemiker  ist  es 
hierbei  ja  weniger  um  die  Kenntniss  der  Moleculargrösse  unter  gewissen 
physikalischen  Bedingungen  zu  thun,  er  will  vielmehr  die  kleinste  Menge 
der  Verbindung  erfahren,  welche  überhaupt  noch  mit  allen  chemischen 
Eigenschaften  der  Verbindung  begabt  existiren  kann.  Eine  Auflösung 
in  solche  kleinsten  Massentheilchen  findet  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 


*  Vgl.  hierüber  Bbckvaxn,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  715.  —  Etkman,  ebenda 
4,  497.  —  Patmwö,  ebenda  5,  94;  Ber.  22,  1430. 

'  Neuerdings  zieht  van  't  Hopp  (Ztschr.  f.  physik.  Chemie  6,  322)  ausser- 
dem zur  Erklftmng  jener  Anomalien  den  Umstand  herbei,  dass  beim  Ausfrieren  von 
Losungen  öfters  eine  „feste  Lösung'*  statt  des  reinen  Lösungsmittels  zur  Ausscheidung 
kommt. 
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für  die  oi^auischen  Verbindungen  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  bei  der 
Vergasung  stets  statt,  wenn  man  ihren  Siedepunkt  um  20 — 30  Grade 
tiberschreitet;  bei  der  Lösung  dagegen  muss  man  nach  den  erwähnten 
Beobachtungen  zuweilen  zur  Erreichung  normaler  Werthe  bis  zu  Ver- 
dünnungsgraden hinabsteigen,  welche  in  Anbetracht  der  geringen  ent- 
sprechenden Werthe  der  Gefirierpunktsdepression  genauere  Bestimmungen 
nicht  mehr  zulassen. 

Bei  Lösungen  in  Eisessig  sind  derartige  Anomalien  bisher  kaum 
bemerkt  worden;  dieselben  Verbindungen,  welche  in  Benzollösung  jene 
abweichenden  Werthe  liefern,  verhalten  sich  in  Eisessiglösung  ganz  normal. 
Dem  Eisessig  scheint  demnach  als  Lösungsmittel  eine  grössere  disso- 
ciirende  Kraft  zuzukommen,  als  dem  Benzol.  Es  ist  daher  empfehlens- 
werth,  für  die  kryoskopische  Methode,  wo  es  angeht,  Eisessig  als  lösen- 
des Medium  zu  verwenden.  Auch  sollte  man  nicht  versäumen  sich  zu 
versichern,  ob  eine  Substanz,  deren  Constitution  ähnlich  derjenigen  der 
zu  untersuchenden  Substanz  ist,  und  deren  Moleculargewicht  man  kennt, 
in  dem  benutzten  Lösungsmittel  normales  Verhalten  zeigt. 

Es  ist  ferner  unerlässlich,  die  Gefrierpunktsdepression  bei  verschie- 
denen Concentrationen  zu  bestimmen;  nur  wenn  man  annähernde  Pro- 
portionalität zwischen  Gefrierpunktsdepression  und  Concentration  be- 
obachtet, verdienen  die  fllr  das  Moleculargewicht  ermittelten  Werthe 
Vertrauen.  Diese  Sicherheitsmassregel  entspricht  vollkommen  der  Messung 
der  Dampfdichte  bei  mehreren  Temperaturen  (vgl.  S.  31 — 32),  ist  aber 
in  Folge  der  oben  erwähnten  Umstände  hier  um  so  mehr  geboten. 

Es  sei  endlich  bemerkt,  dass  Wasser  niemals  als  Lösungsmittel  für 
solche  Verbindungen  angewendet  werden  darf,  deren  wässrige  Lösungen 
die  Electricität  leiten,  wie  Säuren,  Basen  und  Salze.  Electrolyte  werden 
in  wässrigen  Lösungen  zum  Theil  in  ihre  Jonen  gespalten;  man  würde 
daher  bei  der  Bestimmung  ihres  Moleculargewichts  aus  der  Gefrierpimkts- 
depression  viel  zu  niedrige  Zahlen  erhalten. 

B,  Praais  der  MolecuUxrgetmdUshestimmung, 

1.  Methoden  der  Dampfdichtebestimmung. 

Für  die  Messung  des  specifischen  Gewichts  von  Dämpfen  steht  eine 
grosse  Zahl  von  Methoden  zu  Gebote.  Ihre  Brauchbarkeit  für  die 
Zwecke  des  Chemikers  wird  natürlich  um  so  grösser  sein,  einen  je  höheren 
Grad  von  Exaktität  sie  zu  erreichen  erlauben;  doch  hängt  dieselbe  weit 
mehr  von  der  raschen  Ausführbarkeit  der  Methoden  und  dem  Substanz- 
aufwand, den  sie  erfordern,  ab.  Für  den  Zweck  einer  Moleculargewichts- 
bestimmung  bedarf  es  nicht  gerade  besonders  genauer  Zahlen,  da  es 
sich  ja  in  der  Regel  nur  um  eine  Auswahl  zwischen  gewissen  schon 
vorher  bekannten  und  weit  auseinanderliegenden  Werthen  handelt.  Soll 
z.  B.  das  Moleculargewicht  des  Benzols  durch  die  Dampfdichte  bestimmt 
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werden,  so  weiss  man  ja  nach  der  S.  30 — 31  gegebenen  Auseinander- 
setzung im  Voraus,  dass  die  Dampfdichte  —  auf  Wasserstoff  bezogen  — 
entweder  der  Formel  C^Hg  entsprechend  gleich  39,  oder  der  doppelten 
Formel  C^H^g  entsprechend  gleich  78  oder  ein  noch  höheres  Multiplum 
von  39  sein  kann.  Findet  man  nun  z.  B.  die  Dampfdichte  gleich  43, 
so  gestattet  diese  mit  einem  Fehler  von  lO^o  behaftete  Zahl  noch  immer 
eine  sichere  Beantwortung  der  gestellten  Frage.  Der  Chemiker  wird 
daher  für  seine  Zwecke  eine  Methode,  welche  zwar  keine  sehr  scharfen 
Zahlen  giebt,  aber  in  kurzer  Zeit  und  mit  einer  geringen  Substanzmenge 
ausgeftüirt  werden  kann,  einer  solchen  vorziehen,  welche  nur  geringe 
Fehler  einschliesst,  daftlr  aber  einen  grösseren  Zeitaufwand  oder  erheb- 
liche Opfer  an  der  oft  nur  in  geringer  Menge  zu  beschaffenden  Substanz 
bedingt.  Aus  diesem  Grunde  werden  die  klassischen  Methoden  der 
Dampfdichtebestimmung  von  Dumas  und  Gat-Lüssac  heute  nur  hoch 
selten  in  den  organischen  Laboratorien  ausgeführt;  sie  seien  daher  nur 
kurz  in  ihrem  Princip  erläutert. 

Bei  der  Methode  von  Dumas  wird  das  Gewicht  des  Dampfes  be- 
stimmt, welches  unter  bekannten  Druck-  und  Temperaturverhältnissen 
ein  bekanntes  Volum  erfüllt.  Zu  diesem  Zweck  be- 
nutzt man  einen  Glasballon  von  beistehender  Form 
(Fig.  14),  welcher  zunächst  offen  gewogen  wird. 
Man  bringt  nun  eine  solche  Menge  Substanz  hinein, 
dass  der  Dampf  derselben  mehr  als  genügend  ist,  um 
alle  Luft  aus  dem  Ballon  herauszutreiben,  und  erhitzt 
den  Ballon  in  einem  Bade  etwa  20 — 80®  über  den  Fig.i4.  BaUon  «ir  Dampf- 
Siedepunkt  der  Substanz.  Die  Substanz  geräth  da-  <"<**^b«^««8  -^ 
durch  in  ein  rasches  Sieden,  der  Dampf  verdrängt 
zunächst  die  Luft  und  tritt  dann  selbst  durch  die  aus  dem  Bade  heraus- 
ragende capillare  Spitze  aus;  letztere  wird  nun,  wenn  die  Dampfentwick- 
lung beendigt  ist,  mittelst  einer  Löthrohrflamme  zugeschmolzen,  die 
Temperatur  des  Bades  und  der  Barometerstand  notirt,  und  der  Ballon 
nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  dieser  zweiten  Wägung  ist  Thermo- 
meter- und  Barometerstand  abzulesen;  man  reducirt  mit  Hülfe  dieser 
Beobachtungen  das  geftmdene  Gewicht  auf  den  luftleeren  Kaum  und  erfährt 
nun,  nachdem  man  von  dem  reducirten  Gewicht  die  durch  die  erste 
Wägung  ermittelte  Tara  des  Ballons  abgezogen  hat,  das  Gewicht  des 
Dampfes,  welches  unter  den  Versuchsbedingungen  nöthig  war,  um  das 
Ballonvolum  anzufüllen.  Zur  Bestimmung  dieses  Volums  bricht  man  darauf 
die  Spitze  des  Ballons  unter  Quecksilber  ab;  das  Quecksilber  dringt  in 
den  Ballon  ein  und  füllt  denselben,  wenn  bei  dem  Versuch  alle  Luft  aus- 
getrieben war,  vollkommen  an  bis  auf  den  verschwindend  geringen 
Raum,  welcher  von  der  condensirten  Flüssigkeit  beansprucht  wird.  Aus 
dem  Gewicht  des  eingedrungenen  Quecksilbers  ergiebt  sich  durch  Division 
mit    13-59   (spec.   Gew.   des  Quecksilbers)   das  Volum   des   Ballons   in 
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Cubiccentimetern  ^  Die  Methode  ist  zwar  leicht  ausführbar,  erfordert 
aber  so  grosse  Mengen  von  Substanz,  dass  ihre  Anwendung  nur  bei  Ver- 
bindungen, die  sehr  leicht  zugänglich  sind,  möglich  ist.  —  Eine  Modifica- 

tion  derselben,  welche  einen  ge- 
ringeren Substanzaufwand  durch 
Verdampfen  der  Substanz  im  Va- 
cuum  erreicht,  ist  vonHABEBMANN* 
vorgeschlagen. 

Das  Verfahren  Gay-Lüssac's 
beruht  auf  einem  grade  entgegen- 
gesetzten Princip;  man  geht  von 
einem  bekannten  Gewicht  der  Sub- 
stanz aus  und  ermittelt  das  daraus 
unter  bestimmten  Bedingungen  ge- 
bildete Dampfvolum. 

Dieser  Methode  ist  von  A. 
W.  Hofmann  ^  eine  ausserordent- 
lich handliche  Ausfiihrungsform  ge- 
geben, welche  noch  den  grossen 
Vortheil  bietet,  dass  die  Substanz 
in  der  Barometerleere  —  also  bei 
einer  weit  unter  ihrem  Siedepunkt 
liegenden  Temperatur  —  zur  Ver- 
dampfung gebracht  wird.  Ein  etwa 
1  m  langes  graduirtes  Barometer- 
rohr c  (Fig.  15)  wird  mit  trockenem 
Quecksilber  gefüllt  und  in  einer 
mit  Quecksilber  gefüllten  Porzellan- 
wanne umgestülpt.  Es  ist  von 
einem  weiteren  Glasmantel  h  um- 
geben; durch  den  dazwischen 
liegenden  Raum  strömt  der  Dampf 
von  Wasser  oder  nöthigenfalls  von 
Anilin  (Siedepunkt  183^,  welcher 
in  dem  Blechgefäss  a  entwickelt 
wird.  Man  lässt  über  das  Queck- 
silber  in   die   Barometerleere   ein 

*  Vgl.  über  die  Berechnung  die 
Schrift  von  F.  Wibel:  Principielle  Irr- 
thümer  in  der  Erklärung,  Ausf.  u.  Be- 
rechnung d.Dampfd.-Bestg.  nach  J.Dumas 
(Hamburg  1890). 

«,    ,.     *         .        ^       «,  X..   «   ..  '  Ann.  187,  341. 

Fig.  15.    Apparat  xur  Dampfdlchte-Bestimmung  _  _        ,     ^^^ 

nach  A.  W.  v.  Hofmann.  Ber.  1,  198. 
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kleines  mit  eingeriebenem  Stopfen  versehenes  Glasfläschchen  aufsteigen, 
welches  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  (etwa  0-1  g)  enthält; 
der  Stopfen  wird  herausgeschleudert,  die  Substanz  verdampft  und  ver- 
drängt dadurch  das  Quecksilber  theilweise  aus  der  Messröhre;  wenn 
das  Niveau  des  Quecksilbers  nicht  mehr  sinkt,  liest  man  das  Volum 
des  Dampfes  und  die  Höhe  des  Quecksilberniveaus  innerhalb  der  Röhre 
mittelst  des  Pendelkathetometers  d  ab;  die  Versuchstemperatur  ergiebt 
sich  aus  der  Siedetemperatur  der  Heizflüssigkeit,  der  Druck  aus  dem 
Barometerstand,  von  welchem  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  und 
die  Quecksilberhöhe  innerhalb  der  Messröhre  in  Abzug  gebracht  werden 
muss.  —  Die  Tension  des  Quecksilbers  beträgt  bei  100®  0-75  mm, 
bei  180®  11  mm.  Die  Quecksilberhöhe  innerhalb  der  Messröhre  ist 
zunächst  —  wenigstens  zum  Theil  —  bei  erhöhter  Temperatur  beob- 
achtet worden;  man  muss  sie  auf  die  Lufttemperatur  reduciren,  kann 
diese  Reduction  aber  nur  annäherungsweise  ausführen,  da  nur  ein  Theil 
der  Quecksilbersäule  vom  Dampf  der  Heizflüssigkeit,  ein  anderer  von 
Luft  umgeben  ist,  und  die  Säule  daher  keine  einheitliche  Temperatur 
besitzt.  Es  ist  daher  zweckmässiger,  sich  der  folgenden  Modification^ 
zu  bedienen,  welche  die  direkte  Messung  der  Quecksilbersäule  bei  Luft- 
temperatur gestattet:  Die  Barometerröhre  wird  auf  eine  dicke  Kautschuk- 
platte gestellt,  welche  auf  eine  Eisenscheibe  gekittet  ist;  letztere  liegt 
auf  dem  Boden  der  Quecksilberwanne  und  ist  mit  einem  Handgriff  ver- 
sehen, der  über  das  Quecksilbemiveau  ragt;  in  die  Kautschukplatte  ist 
an  einer  Seite  eine  Kinne  eingeschnitten,  durch  welche  während  des  Ver- 
suchs das  Quecksilber  in  der  Röhre  mit  dem  Quecksilber  in  der  Wanne 
communicirt.  Sobald  nun  der  Versuch  beendigt  ist,  verschiebt  man  die 
Platte  so,  dass  diese  Communication  aufgehoben  ist.  Man  lässt  dann 
erkalten  und  bestimmt  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  bei  der  Luft- 
temperatur. 

Die  auf  Luft  bezogene  Dampfdichte  ergiebt  sich,  wie  leicht  abzu- 
leiten ist,  aus  der  Formel: 

^  _  5(1+ 0-003665  Q- 760 
~"         0-001293.  F. i?        ' 

WO       S  das  Gewicht  der  Substanz, 
V  das  abgelesene  Dampfvolum, 
t  die  Versuchstemperatur, 

H  die  auf  0^  reducirte  Difierenz  zwischen  Barometerhöhe  einerseits 
und  der  Summe  aus  Quecksilbertension  und  innerer  Quecksilber- 
höhe andererseits  (Versuchsdruck) 
bedeutet. 

Da  graduirte  Eöhren  leicht  beim  Erhitzen  springen,  so  ist  es  vor- 
theilhaft,  sich  für  den  Versuch  ungraduirter  möglichst  cylindrischer  Röhren 


>  Hofmann,  Ber.  9,  1304. 
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zu  bedienen,  nach  dem  Constantwerden  des  Dampfvolums  den  Stand  der 
Quecksilbersäule  durch  Ankleben  eines  Papierstreifs  zu  markiren  und 
das  Volum,  nachdem  der  Apparat  wieder  aus- 
einandergenommen ist,  durch  Aus  wägen  der 
Röhre  bis  zur  Marke  mit  Quecksilber  zu  be- 
stimmen. 

Als  eine  Modification  der  Gay-Lussac'- 
schen  Methode  kann  auch  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  nach  dem  Quecksilberver- 
drängungsverfahren von  V.  Meyeb^  be- 
trachtet werden.  Dieselbe  geschieht  in  einem 
etwa  35  ccm  fassenden  Glasgefäss,  von  der 
Form,  wie  es  Fig.  16  zeigt;  man  bringt  in 
dasselbe  zunächst  das  die  genau  abgewogene 
Substanzmenge  (etwa  0-05  g)  enthaltende 
Glasfläschchen  und  wägt  es  mit  demselben  auf 
der  Tarirwage  nur  auf  Decigramme  genau 
ab.  Darauf  giesst  man  Quecksilber  in  der 
Weise   ein,    dass    das    Fläschcheii    in    den 


Fig.  16.    GeAss  nir  Dampf- 
dichte-BestimiDUDg  durch 
Quecksilber- VerdräDguDg. 


Fig.  17.    Dampfdichte-Bestimmung  nach  dem 
Quecksilber-Verdrängungs-Verfahren. 


Schenkel  a  steigt;  ist  der  Schenkel  a  ganz  mit  Quecksilber  angefüllt,  so 
schmilzt  man  die  Capillare  bei  c  zu,  füllt  nun  auch  den  offenen  Schenkel  h 

»  Ber.  10,  2068.  ^ 
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vollständig  mit  Quecksilber  an  und  wägt  wieder  auf  Decigramme  genau. 
Nun  wird  das  Gefäss  in  der  durch  Fig.  17  erläuterten  Weise  vertical 
in  den  Dampfmantel  d  eingehängt,  in  welchem  man  eine  geeignete  Heiz- 
flüssigkeit zum  Sieden  bringt.  Die  Substanz  verdampft  und  verdrängt 
ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Quecksilbervolum.  Wenn  kein  Queck- 
silber mehr  ausfliesst,  hebt  man  den  Apparat  aus  dem  Dampfmantel, 
lässt  erkalten  und  wägt  ihn  wieder  auf  Decigramme  genau  ab,  um  das 
Gewicht  des  ausgeflossenen  Quecksilbers  zu  ermitteln.  Man  braucht 
nun  zur  Berechnung  noch  den  Druck,  unter  dem  der  Dampf  während 
des  Versuchs  gestanden  hat;  derselbe  setzt  sich  zusammen  aus  dem 
Atmosphärendruck  und  der  im  Apparat  selbst  wirksamen  Quecksilber- 
säule. Um  letztere  zu  ermitteln,  öffnet  man  nach  dem  Versuch  die 
Capillare  c,  lässt  durch  geeignetes  Neigen  den  Schenkel  h  sich  ganz  mit 
Quecksilber  füllen  und  notirt  nun  die  Differenz  des  Quecksilberstandes 
in  den  beiden  Schenkeln.  Als  Versuchstemperatur  kann  man  bei  niedrig 
siedenden  Flüssigkeiten  ohne  Weiteres  den  Siedepunkt  der  Heizflüssig- 
keit betrachten,  nicht  aber  bei  hochsiedenden  Flüssigkeiten,  da  in  diesem 
Falle  durch  den  Einfluss  des  während  des  Versuches  sich  beimengenden 
Quecksilbers  der  Siedepunkt  nicht  unerheblich  herabgedrückt  wird;  durch 
besondere  Versuche  ist  festgestellt,  dass  unter  diesen  Bedingungen  die 
Dampftemperatur  bei  Anwendung  von  Amylbenzoat  gleich  253^,  im 
Diphenylamindampf  gleich  290^  zu  setzen  ist.    Ist  nun: 

S  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz, 
T  die  Dampftemperatur, 
t  die  Zimmertemperatur, 
P  der  Barometerstand  (auf  0®  reducirt), 
p  die  wirksame  Metallsäule, 

8  die  Tension  der  Quecksilberdämpfe  bei  der  Dampftemperatur, 
a  das  Gewicht  der  angewandten  Metallmenge, 
q  das  Gewicht  Quecksilber,  welches  das  Eimerchen  fasst, 
r  das  Gewicht  der  zurückbleibenden  Metallmenge, 

so  ergiebt  sich  die  auf  Luft  bezogene  Dichte  aus  der  Formel:  • 

, ig(l  +0-003665  207988000 

""  (P  +  p-«)[(a  +  g)(l+0-0000303{r—*t)  —  r(l  +  0.00018{r—^l)](l  +0-000180 

Die  Dampfdichte  von  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  dem  des 
Quecksilbers  nahe  liegt  oder  denselben  sogar  übersteigt,  kann  man  nach 
einem  ähnlichen  Verfahren^  im  Schwefel  dampf  (448^  bestimmen,  wenn 
man  das  Quecksilber  durch  die  Woon'sche  Legirung  aus  15  Tbl.  Bi, 
8  Thl.  Pb,  4  Thl.  Sn  und  3  Tbl.  Cd  ersetzt,  mit  welcher  man,  da  sie 
schon  unter  70^  schmilzt,  fast  ebenso  bequem  operiren  kann.     Man  be- 


»  V.  Meyeb,  Ber.  9,  1216. 
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nutzt  in  diesem  Falle  als  Dampf dichtegefäss  Kugeln  von  der  in  Fig.  18 
abgebildeten  Form.  Man  erhitzt  die  Legirung  auf  etwa  150 — 180^, 
lässt  auf  etwa  100®  erkalten,  flillt  sie  in  die  in 
einem  siedenden  Wasserbade  befindliche  Kugel  ein  und 
muss  nun  die  Wägung  und  das  Einbringen  in  das 
Heizbad  ziemlich  rasch  ausfuhren,  da  bei  vollständigem 
Erkalten  die  Kugel  durch  die  Ausdehnung  des  Metalls 
bersten  würde.  Als  Heizbad  benutzt  man  einen  eisernen 
Tiegel  (6,  Fig.  19)  von  ca.  400  ccm  Inhalt,  in  welchen 
man  120 — 130g  Schwefel  gebracht  hat.  Nach  dem 
Einhängen  des  Gefässes  mittelst  des  Drahthalters  c 
schiebt  man  den  mit  einem  radialen  Schlitz  versehe- 
nen Deckel  a  darüber  und  erhitzt  mit  einem  starken 
Vierbrenner  in  einem  gut  ziehenden  Abzug.  Nach  etwa 
20  Minuten  kommt  der  Schwefel  in  lebhaftes  Kochen, 
und  der  aus  dem  Tiegel  dringende  Dampf  entzündet 
sich  zu  langen  Stichflammen.  Man  lässt  das  Kochen 
4  Minuten  andauern,  löscht  dann  die  Flamme,  hebt  die  Kugel  aus 
dem  Tiegel  und  markirt  in  diesem  Augenblick  den   Stand   des  Metalls 

in  der  Kugel  durch  Berühren  mit  einem 
Glasstab,  an  dessen  Spitze  ein  Tropfen 
Siegellack  angeschmolzen  ist.  —  Die  auf 
Luft  bezogene  Dichte  ergiebt  sich  aus  der 
Formel : 

5.1548500 


Fig.  18.    GeOss  zur 
Dampfdichte-Bestim- 

mong  durch  Ver- 

drftngung  von  Wood'- 

schem  Metall. 


d  = 


f^-^*/'^]|(9:|ö8 +  «•»•»') 


101 
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in  welcher  die  Buchstaben  die  gleiche  Be- 
deutung wie  in  der  flir  das  Quecksilber- 
verdrängungsverfahi-en  gegebenen  Foimel 
(vgl.  vorige  Seite)  besitzen. 

Bei  den  beiden 
zuletzt  beschriebenen 
Verfahren  wägt  man 
die  Substanz ,  wenn 
sie  fest  ist,  in  Eimer- 
chen, wenn  sie  flüssig 
ist,  in  Fläschchen  ab, 
welche  eine  schwache 
Krümmung  besitzen,  damit  sie  leichter  in  die  Kugelröhre  eingeführt 
werden  können  (Fig.  20).  Man  muss  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  Ge- 
fässchen  ganz  mit  der  Substanz  angefüllt  sind,  damit  nicht  durch  die 
Ausdehnung  etwa  zurückgebliebener  Luftblasen  erhebliche  Fehler  be- 
dingt werden  können.    Man  füllt  dieselben  daher  am  besten,  indem  man 


Fig.  19.    Dampfdichte-Bestimmung 

durch  Verdrängung  von  WooD'schem 

Metall. 


»  8  I 

Fig.  20.    GeOuschen  2um 
Abwägen  der  Substanz. 
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sie  an  einen  Platindraht  bindet  und  in  der  in  einem  engen  ßeagensrohr 
geschmolzenen  Substanz  untertaucht.  Der  ßauminhalt  dieser  Gefässchen 
ist  so  klein,  dass  die  in  den 
obigen  Gleichungen  enthaltene 
Grösse  q  in  der  Regel  vernach- 
lässigt werden  kann. 

Weniger  genau,  aber  rascher 
ausfahrbar  als  die  beschriebenen 
Methoden  ist  das  jetzt  für  den 
Zweck  der  Moleculargewichtsbe- 
stimmung  besonders  häufig  an- 
gewendete Luftverdrängungs- 
verfahren von  V.  u.  C.Meybe^ 
Das  Princip,  ein  Dampf^olum 
durch  die  Grösse  des  von  ihm 
verdrängten  Luftvolums  zu  mes- 
sen, war  schon  früher  von  Bunsen, 
Düix)NG  und  Pfaundler  ange- 
wendet worden.  Praktisch  brauch- 
bar wird  es  in  dem  nun  zu 
beschreibenden  Verfahren  da- 
durch, dass  durch  die  Anwen- 
dung eines  vorher  erhitzten  Ge- 
fasses  die  Versuchsdauer  sehr 
kurz  und  die  Eenntniss  der  Ver- 
suchstemperatur unnöthig  wird, 
ein  Vortheil,  der  namentlich  für 
Bestimmungen  bei  sehr  hohen 
Temperaturen  (Glühhitze)  in  Be- 
tracht kommt.  Li  ein  mit 
trockener  Luft  gefülltes  Glas- 
gefäss,  welches  vorher  auf  eine 
zur  raschen  Verdampfung  der 
Substanz  ausreichende  Tempe- 
ratur erhitzt  ist,  wird  die  abge- 
wogene Substanzprobe  eingewor- 
fen, und  nun  das  Luftvolum 
ermittelt,  das  durch  die  Dampf- 
bildung verdrängt  wird  und  da- 
her dem  Dampfvolum  gleich  ist. 
Die  Form  des  Gelasses  (6)  ist 
aus  Fig.  21  ersichtlich;  der  untere 


Flg.  21.    Dampfdichte-Bestimmung  nach  dem 
Luftverdrängungs- Verfahren. 


»  Ber.  11, 1867  u.  2258. 
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weitere  Theil  besitzt  einen  Inhalt  von  etwa  200  ccm,  die  sich  daran 
schliessende  Röhre  hat  eine  Länge  von  etwa  600  mm  und  eine  Weite  von 
4  mm.  In  ihrem  oberen  Theile  sind  zwei  Ansatzröhrchen  {h  u.  t)  ange- 
schmolzen; an  i  wird  durch  den  Eautschukschlauch  e  das  gebogene  Capillar- 
rohr  f  angesetzt,  dessen  Ende  unter  Wasser  taucht;  in  h  ist  ein  kleiner 
Glasstab  c  durch  einen  Kautschukschlauch  d  mit  Drathligaturen  luftdicht 
in  solcher  Weise  eingefügt,  dass  sein  Ende  bis  zur  gegenüberliegenden 
Wandung  der  Röhre  b  reicht,  durch  einen  leisen  Zug  aber  ganz  in  das 
Röhrchen  h  zurückgezogen  werden  kann.  Auf  diesen  Glasstab  legt  man 
das  Glasfläschchen,  welches  die  abgewogene  Substanzmenge  enthält,  oder, 
falls  man  es  mit  festen  Substanzen  zu  thun  hat,  ein  aus  der  geschmol- 
zenen Substanz  gefertigtes  compactes  gewogenes  Stäbchen  i.  Man  ver- 
schliesst  das  obere  Ende  der  Röhre  b  luftdicht  mit  einem  Kork  und 
bringt  nun  die  in  dem  äusseren  Mantel  a  befindliche  Heizflüssigkeit  zum 
Sieden;  die  Dämpfe  derselben  umspülen  das  Dampfdichtegefäss,  conden- 
siren  sich  wieder  im  oberen  Theile  des  Glasmantels  und  fliessen  zurück. 
Ist  die  Temperatur  im  Inneren  des  Dampfdichtegefässes  constant  ge- 
worden, was  man  daran  erkennt,  dass  aus  dem  Röhrchen  f  keine  Blasen 
mehr  entweichen,  so  schiebt  man  über  f  eine  mit  Wasser  gefüllte  Mess- 
röhre g  und  zieht  den  Glasstab  c  in  ä  für  einen  Augenbhck  zur  Seite. 
Infolgedessen  fallt  nun  das  Glasfläschchen  mit  der  Substanz  bezw.  das 
aus  der  Substanz  gefertigte  Stäbchen  auf  den  Boden  des  Dampfdichte- 
gefässes, den  man  vor  Beginn  des  Versuchs  mit  etwas  ausgeglühtem  As- 
best oder  Sand  bedeckt  hat,  damit  hierdurch  keine  Zertrümmerung  be- 
wirkt werden  kann.  Die  Substanz  beginnt  nun  nach  etwa  Y4  Minute  zu 
verdampfen,  ein  dem  Dampfvolum  gleiches  Lufbvolum  wird  innerhalb 
kurzer  Zeit  ausgetrieben  und  sammelt  sich  in  der  Messröhre  g  an«  Man 
bringt  letztere  nun  in  ein  grösseres  Wasserreservoir  und  liest  nach 
einiger  Zeit  das  Luftvolum  F,  die  Temperatur  des  Wassers  t  und  den 
Barometerstand  B  ab.  Ist  w  die  Tension  des  Wassers  bei  der  Tempe- 
ratur t,  so  ergiebt  sich  das  Gewicht  des  verdrängten  Luftvolums  P  in 
dem  Ausdruck 

F(^—«?)  0-001298 


P  = 


760(1  +0.003665  0 


War  S  die   angewendete  Substanzmenge,   so   ist  also  die  auf  Luft  be- 


zogene Dichte: 


i^  =  -^  = 


P        F-(Ä  — IT)  0-001293 


*  Vgl.  R.  Dbmuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  28,  818  Anm.  —  Sollen  indess  feste  Sub- 
stanzen bei  Temperaturen  untersucht  werden,  die  sehr  hoch  fiber  ihrem  Schmelzpunkt 
liegen,  so  müssen  sie  in  Eimerchen  abgewogen  werden,  da  es  bei  Anwendung  von 
Stäbchen  vorkommen  könnte,  dass  letztere  an  den  erwärmten  Hals  des  Apparats  an- 
schmelzen (vgl.  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  9  Anm).  * 
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Da  Luft  14*435  mal  schwerer  als  Wasserstoff  ist,  so  ergiebt  sich  die 
auf  Wasserstoff  bezogene  Dichte  in  dem  Werth  14*435  D,  das  Mole- 
culargewicht  in  dem  Werth  28-87  D^. 

Voraussetzung  für  die  Zuverlässigkeit  der  nach  diesem  Verfahren 
erhaltenen  Werthe  ist  die  Anwendung  einer  Substanzmenge,  deren  Dampf 
nicht  mehr  als  höchstens  die  Hälfte  der  Glasbirne  b  (Fig.  21)  erfUllt.  Nur 
bei  derart  gewählten  Substanzmengen  kann  man  sicher  sein,  dass  nicht 
schon  während  der  allerdings  nur  kurzen  Versuchsdauer  eine  Diffusion 
des  Dampfes  in  die  oberen  kälteren  Theile  des  Apparates  stattfindet. 
Als  Heizflüssigkeiten  dienen  gewöhnlich  die  folgenden  Substanzen: 


BiPM  des  OMiprdkh  - 
Apptpft« 


-h 


Siedetemperatur : 

Wasser 100® 

Xylol 140« 

Anilin 183<> 

Aethylbenzoat 213® 

Thymol 230® 

Amylbenzoat 261  ® 

Diphenylamin 310® 

Schwefel 448® 

Phosphorphentasulfid    .     .     .  530® 

Dieselben  können  natürlich  durch  beliebige 
andere  ersetzt  werden;  ihre  Siedetemperatur 
braucht  nicht  genau  bekannt  zu  sein,  sie 
brauchen  auch  nicht  völlig  rein  zu  sein,  da 
ja  für  die  Berechnung  der  Dampfdichte  bei 
diesem  Verfahren  die  Kenntniss  der  Versuchs- 
temperatur nicht  nöthig,  vielmehr  nur  die 
Constanz  der  Temperatur  innerhalb  der  kurzen 
Versuchsdauer  erforderlich  ist.  Wendet  man 
Wasser  an,  so  bringt  man  es  in  einem  glä- 
sernen Mantel   zum  Sieden   (a,  Fig.  21);   für 

hoch  siedende  Heizflüssigkeiten  bedient  man  sich  eines  kleinen  guss- 
eisemen  Tiegels,  welcher  mit  einer  Rinne  versehen  ist  (Fig.  22).  Die  Heiz- 
flüssigkeit bringt  man  in  den  Tiegel  a,  in  die  Rinne  setzt  man  ein 
weite»  cylindrisches  Glasrohr  b  unter  Dichtung  mit  etwas  Quecksilber  ein. 
Bei  Temperaturen  über  300®  (Schwefel-,  Schwefelphosphordampf)  wendet 
man  weite  eiserne  Röhren  als  Mantel  an.  Führt  man  das  Verfahren  bei 
diesen  hohen  Temperaturen  aus,  so  ist  es  erforderlich,  das  Dampfdichte- 
gefäss  vorher  mit  reinem  Stickstoff  zu  fiillen,  um  einer  theilweisen  Oxy- 
dation des  Dampfes  vorzubeugen. 


Fig.  22.    Rinnentiegel  xum  Erhitsen 

hochsiedender  HeizflOssigkeiten  heim 

LuftverdringungB  verfahren. 


'  Sehr  rweckmSesige  Tabellen  zur  Erleichierung   der  Ausrechnung  sind   von 
G.  G.  PoiTD  snsammengestellt  (Amherst,  Mass.,  U.  S.  A.,  18S6). 
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Die  Methode  der  Dampfdichtebestimmung  durch  Luftverdrängung 
wird  wegen  ihrer  grossen  Bequemlichkeit  gegenwärtig  von  den  Chemikern 
fast  ausschliesslich  angewendet;  es  sei  aber  darauf  hingewiesen,  dass  sie 
im  Princip  weniger  genau  ist  als  diejenige,  welche  auf  der  Verdrängung 
von  Quecksilber  beruht.  Wo  eine  Substanz  nur  im  luftverdünnten  Raum 
unzersetzt  flüchtig  ist,  benutzt  man  mit  grossem  Vortheil  die  Methode 
von  A.  W.  Hofmann;  wendet  man  bei  diesem  Verfahren  nach  Bbühl  ein 
Rohr  von  etwa  1«5  m  Länge  und  18  mm  Weite  an,  so  gelingt  die  Ver- 
gasung von  gewissen  Substanzen,  die  erst  bei  250*^  sieden,  schon  im 
Wasserdampf,  bei  manchen  Körpern,  welche  bis  ca.  300®  sieden,  im 
Anilindampf.  Hier  ist  indessen  Ablesung  mittelst  Kathetometer  und 
äusserste  Genauigkeit  erforderlich.  Höher  siedende  Heizflüssigkeiten 
anzuwenden  ist  nicht  gerathen,  da  bei  höheren  Temperaturen  der  Vor- 
theil des  Vacuums  durch  die  rasch  wachsende  Tension  der  Quecksilber- 
dämpfe grösstentheils  aufgehoben  wird^. 

Von  verschiedenen  Seiten  —  so  von  La  Coste^,  Bott  u.  Macnaie', 
Schall^,  Malfatti  u.  Schoop^,  Richaeds®,  Eykman^  —  sind  Apparate 
vorgeschlagen  worden,  welche  gestatten  das  Luftverdrängungsverfahren 
unter  vermindertem  Druck  auszuführen.  Doch  haben  diese  Apparate, 
weil  sie  das  Verfahren  erheblich  compliciren,  bisher  allgemeinere  Ver- 
breitung nicht  gefunden. 

Das  Ziel,  die  Dampfdichte  einer  Substanz  unterhalb  ihrer 
Siedetemperatur  zu  bestimmen,  lässt  sich  indessen  nach  R.  Demüth 
und  V.  Meyee®  auch  unter  Beibehaltung  des  einfachen  Apparates  zur 
Ausführung  des  Luftverdrängungsverfahrens  und  ohne  Druck  Ver- 
ringerung erreichen.  Eine  ähnliche  Wirkung,  wie  durch  die  Herab- 
setzung des  Druckes,  wird  durch  die  Verdünnung  des  Dampfes 
mit  einem  anderen  Gase,  wie  sie  ja  bei  jeder  Dampfdichtebestimmung 
nach  jenem  Verfahren  eintritt,  ausgeübt.  Man  braucht  daher  nur  die 
rasche  Ausbreitung  der  eingeworfenen  Substanz  und  die  Vermischung 
ihres  Dampfes  mit  dem  den  Inhalt  der  Birne  erfüllenden  Gase  zu  be- 
günstigen, um  auch  bei  Temperaturen,  die  30 — 40®  unter  dem  Siede- 
punkte des  üntersuchungsobjects  liegen,  noch  richtige  Werthe  zu  er- 
langen. Es  hat  sich  für  diesen  Zweck  als  besonders  günstig  erwiesen,  die 
Birne  vorerst  mit  Wasserstoff  zu  füllen,  nicht,  wie  gewöhnlich,  in  einer 
Atmosphäre  von  Luft  zu  arbeiten.  Die  Birne  erhält  einen  Inhalt  von 
100  ccm  bei  einem  Durchmesser  von  3  cm;  ihr  Boden  wird  abgeplattet, 
um  die  Ausbreitung  der  Substanz  zu  fordern.  Der  Stiel  sei  nicht  über 
4 — 5  mm  weit.     Der  Boden  darf  in  diesem  Falle  nicht  mit  Sand,  Asbest 


»  Brühl,  Ber.  9,  1368;  12,  197.  »  Her.  18,  2122.  »  Ber.  20,  916,  1617. 

*  Ber.  20,  1485,  1827,  2127;  21,  100;  22,  140;  28,  919,  1708. 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  159.  •  Chem.  News  69,  87. 
»  Ber.  22,  2754.            «  Ber.  28,  311. 
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oder  dergleichen  (ygl.  S.  44)  bedeckt  werden,  weil  dann  die  Substanz 
aufgesaugt,  und  ihre  Verdampfung  sehr  verlangsamt  würde.  Ein  Schutz 
des  Bodens  ist  bei  Einfiihrung  der  Substanz  in  der  sogleich  zu  be- 
schreibenden Weise  überhaupt  nicht  nöthig;  in  Ausnahmefällen  er- 
reicht man  ihn  durch  Einbringen  kleiner  Platinspiralen.  Die  Substanz 
wendet  man  in  solcher  Menge  an,  dass  das  verdrängte  Gasvolum  9  bis 
11  ccm  beträgt.  Ist  sie  fest  und  schmelzbar,  so  wird  sie  in  Stäbchen- 
fonn  eingeführt.  Bei  Flüssigkeiten  erreicht  man  die  unbedingt  erforder- 
liche rasche  Ausbreitung  durch  Anwendung  von  Eimerchen,  welche  aus 
Woon'schem  Metall  gefertigt  sind;  bei  dem  Hinabstürzen  in  den  warmen 
Theil  des  Apparates  schmilzt  das  Woon'sche  Metall,  die  Flüssigkeit 
tliesst  aus  und  kann  nun  rasch  verdampfen.  Nur  wenn  die  Substanz 
Woon'sches  Metall  angreift,  oder  wenn  man  bei  Temperaturen  unterhalb 
seines  Schmelzpunkts  (60 — 80^  arbeitet,  ist  man  zur  Anwendung  gläser- 
ner Eimerchen  genöthigt.  Letztere  müssen  kurz  und  weit  sein,  so  dass 
sie  sicher  am  Boden  der  Birne  horizontale  Lage  annehmen  und  daher 
leichtes  Au^fliessen  gestatten.  Man  lüftet  vor  dem  Einführen  den 
Stopfen  und  bewirkt  sogleich  nach  dem  Hinabstürzen  durch  tüchtiges 
Klopfen  an  dem  Halse  der  Birne  das  Ausäiessen  der  Substanz. 

Wie  bemerkt,  ist  für  die  Ausführung  dieses  Verfahrens  das  Arbeiten 
in  einer  Wasserstoff -Atmosphäre  besonders  vortheilhaft.  Wo  indess 
die  Anwendung  dieses  Gases  durch  die  Natur  der  Substanz  ausge- 
schlossen sein  sollte,  kann  man  auch  schwerere  Gase  —  Luft,  Stickstoff, 
selbst  Kohlensäure  —  als  Füllung  der  Birne  benutzen.  Da  letztere 
weniger  rasch  als  der  Wasserstoff  diffundiren,  verläuft  die  Bestimmung 
allerdings  langsamer,  führt  indess  doch  zu  ziemlich  genau  stimmenden 
Resultaten^. 

2.     Bestimmung  der  Gefrierpunktserniedrigung. 

Für  die  Bestimmung  der  Gefrierpunkts-Erniedrigung  zum  Zwecke 
der  Moleculargewichtsermittelung  ist  eine  grössere  Reihe  von  Apparaten 
vorgeschlagen  worden.  Der  folgende  von  Beckmann  ^  angegebene  einfache 
Apparat  (Fig.  23)  ist  besonders  bequem  und  hat  sich  rasch  in  den 
chemischen  Laboratorien  eingebürgert. 

Das  mit  seitlichem  Stutzen  versehene  Glasgeläss  e  ist  der  eigentliche 
Gefrierapparat  und  dient  zur  Aufnahme  des  Lösungsmittels;  es  fasst 
bis  znm  Stutzen  etwa  25  ccm;  mittelst  eines  Korkes  ist  das  in  Yj^^-Grade 
getheilte  Thermometer  f  eingesetzt;  in  einem  seitlichen  Ausschnitt  des- 
selben Korkes  lässt  sich  der  aus  dickem  Platindrath  bestehende  Rührer 
g  auf  und  ab  bewegen.  Das  weite  Batterieglas  a  ist  zur  Aufnahme 
einer  Kühlmischung  bestimmt,  deren  Temperatur  etwa  2 — 5®  unter  dem 

^  Vgl.  Krause  u.  V.  Metbb,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  5. 
*  Ztschr.  f.  phjBik.  Chem.  2,  638. 
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Erstarrungspunkt  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  erhalten  wird;  es  ist 
ebenfalls  mit  einem  Rührer  c  versehen  und  mit  dem  Blechdeckel  h  be- 
deckt. In  letzterem  hängt  der  Glascylinder  d,  in  welchen  durch  einen 
Korkring  der  eigentliche  Gefrierapparat  e  eingesetzt  ward.  Dieser  Glas- 
cylinder d  bleibt  leer  und  hat  nur  den  Zweck,  den  Einfluss  der  Kühlmischung 

auf  die  zu  untersuchende  Lösung  zu  mildem, 
indem  er  zwischen  beiden  eine  schlecht  lei- 
tende Luftschicht  schaflFt. 

Man  wägt  nun  zunächst  das  Gefrier- 
gefäss  e,  in  welches  man  einige  scharfkantige 
Platinschnitzel  gebracht  hat,  füllt  ungefähr 
15  g  Lösungsmittel  ein,  trocknet  den  oberen 
Theil  des  Rohres  mittelst  Filtrirpapier,  wägt 
wieder  bis  auf  Centigramme  genau  und  er- 
fährt so  die  Menge  des  angewendeten  Lösungs- 
mittels. Darauf  setzt  man  den  Apparat  zu- 
sammen und  bestimmt  die  Gefriertemperatur 
des  reinen  Lösungsmittels.  Nun  wird  durch 
den  seitlichen  Stutzen  von  e  eine  abgewogene 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  ein- 
geführt, und  nach  erfolgter  Lösung  der  Ge- 
frierpunkt aufs  Neue  bestimmt.  Die  Differenz 
der  beiden  beobachteten  Zahlen  ergiebt  die 
Gefrierpunktserniedrigung. 

Auf  die  Art  der  Ablesung  der  Gefrier- 
temperatur ist  besonderes  Gewicht  zu  legen. 
Unter  beständigem  Rühren  kühlt  man  die 
Flüssigkeit  unter  ihren  Gefrierpunkt  ab,  trägt 
dann  far  den  Beginn  der  Ej-ystallabscheidung 
Sorge  und  beobachtet  unter  stets  fortgesetz- 
tem Rühren  den  Gang  des  nun  wieder  steigen- 
den Quecksilberfadens  im  Thermometer;  der 
höchste  Stand,  der  jetzt  von  demselben  er- 
reicht wird,  giebt  den  Gefrierpunkt  an.  Es 
ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Ueberkühlung 
vor  Eintritt  der  Krystallisation  nicht  den 
Betrag  von  etwa  0-1 — 0-2®  überschreitet; 
aus  diesem  Grunde  ist  das  Gefriergefäss  mit 
Platinschnitzeln  beschickt,  deren  scharfe  Kan- 
ten den  Beginn  des  Gefrierens  begünstigen  sollen;  nöthigenfalls  bewirkt 
man  die  Krystallisation  durch  Einbringen  eines  kleinen  Partikelchens 
des  gefrorenen  Lösungsmittels.  Bei  zu  starker  Ueberkühlung  würden 
sich  grössere  Mengen  des  Lösungsmittels  an  der  Wand  des  Gefässes 
plötzlich    in   starken   Krusten   oder   Klumpen   abscheiden;    die   zurück- 


Fig.  23.    Bbckmank's  Apparat  zur 

Bestimmung  der  GefHerpunkto- 

Emiedrigong. 
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bleibende  Lösung  wird  dadurch  concentrirter.  und  zeigt  demgemäss  einen 
zu  niedrigen  Gefirierpunkt.  Die  Beobachtung  ist  nur  dann  zuver- 
lässig, wenn  das  Gefrieren  mit  der  Abscheidung  feiner  Kry- 
ställchen  im  Innern  der  Flüssigkeit  beginnt.  Niemals  verlasse 
man  sieb  auf  eine  einzige  Ablesung,  sondern  thaue  nach  der  ersten 
Beobachtung  den  Inhalt  des  Gefriergefässes  wieder  auf  und  schreite  zu 
einer  zweiten  und  dritten  Controllbestimmung. 

Das  Thermometer  ist  in  Yioo"^''*^®  getheilt  und  kann  daher  nur 
wenige  Grade  umfassen,  wenn  es  nicht  unhandlich  lang  werden  soll. 
Würde  man  Thermometer  gewöhnlicher  Construction  anwenden,  so  wäre 
man  demnach  genöthigt,  für  jedes  Lösungsmittel  (z.  B.  für  Wasser, 
Benzol  9  Eisessig)  je  ein  besonderes  Thermometer  zu  verwenden.  Da 
es  sich  hier  indess  nicht  um  die  Bestimmung  von  absoluten  Tempera- 
turen, sondern  nur  von  Temperaturdifferenzen  handelt,  so  lässt  sich  dieser 
TJebelstand  in  folgender  Weise  umgehen.  An  die  Capillare  des  Thermo- 
meters ff  dessen  Scala  in  Yioo"^^*^®  getheilt  ist,  etwa  6  Grade  umfasst 
und  mit  einer  willkürlichen  Bezifferung  versehen  ist,  schliesst  sich  oben 
ein  kleines  Quecksilberteservegefäss  h  an.  Der  gesammte  Quecksilber- 
Yorrath  des  Thermometers  ist  so  gross,  dass  bei  0°  die  Capillare  bis 
zum  oberen  Theil  der  Scala  angefüllt  ist.  Will  man  bei  höheren  Tem- 
peraturen —  z.  B.  bei  16^  —  Bestimmungen  machen,  so  erwärmt  man 
das  Instrument  auf  etwa  17 — 18^;  ein  Theil  des  Quecksilbers  tritt  nun 
in  das  Beservegefäss  und  kann  durch  einen  kurzen  Stoss  auf  dessen 
Boden  geschleudert  und  somit  von  dem  Faden  in  der  Capillare  abge- 
trennt werden.  Das  Instrument  ist  jetzt  so  vorgerichtet,  dass  der  Queck- 
silberstand bei  Temperaturen  zwischen  etwa  11 — 11^  auf  der  Scala  ab- 
lesbar ist,  und  in  derselben  Weise  könnte  es  für  beliebige  andere  Tem- 
peraturen passend  eingestellt  werden. 

Wie  bereits  firüher  bemerkt  (S.  36),  darf  man  sich  nicht  mit  der 
Bestimmung  bei  einem  Concentrationsgrad  begnügen,  sondern  muss  die 
verschiedenen  Concentrationen  entsprechenden  Werthe  der  Gefrierpunkts- 
depression ermitteln.  Man  braucht  dazu  nicht  mehrere  Versuche  anzu- 
stellen ;  nachdem  man  den  durch  Zusatz  der  ersten  gewogenen  Substanz- 
menge bedingten  Gefrierpunkt  in  mehreren  Ablesungen  festgestellt  hat, 
bringt  man  in  die  wieder  aufgethaute  Lösung  eine  zweite  gewogene 
Substanzmenge  ein,  bestimmt  jetzt  den  Gefrierpunkt  der  concentrirteren 
Lösung  und  kann  nun  noch  ein  drittes,  viertes  Mal  u.  s.  f.  neue  gewogene 
Substanzmengen  zufügen,  um  den  Gefrierpunkt  bei  immer  wachsender 
Concentration  zu  erfahren.  Die  Menge  der  einzuführenden  Substanz 
bemisst  man  zweckmässig  derart,  dass  man  eine  Versuchsreihe  erhält, 
welche  sich  über  Erniedrigungen  von  etwa  0-2®  bis  2°  erstreckt. 

Um  aus  den  beobachteten  Gefrierpunktsdepressionen  die 'Molecular- 
grösse  zu  erfahren,  dient  die  folgende  einfache  Rechniyig.  Ist  /  die 
Menge  des  Lösungsmittels,  p  die  Menge  der  Substanz,  welche  darin  ge- 

V.  KxTBB  o.  jAOOBaoK,  org.  Chem.   I.  ^ 
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löst  die  beobachtete  Gefrierpunktsemiedrigung  c  hervorruft,  so  muss 
in   100  g  Lösungsmittel   zur  Erreichung   der   gleichen   Depression   die 

Menge  — j-^  aufgelöst  werden.     Bezeichnet  man  nun  mit  T  die  „mole- 

culare  Depression"  für  das  benutzte  Lösungsmittel  —  d.  i.  die  Constante, 
welche  die  Gefrierpunktsdepression  angiebt,  die  durch  ein  Gramm-Molecül 
des  gelösten  Stoffes  in  100  g  Lösungsmittel  bewirkt  würde,  —  so  hat 
man  zur  Berechnung  des  Moleculargewichtes  M  die  Proportion: 

woraus  sich  ergiebt: 

,,         100  ü-T 

Der  Werth  der  Constante  T  kann  für 

Benzol =  49<> 

Eisessig =39® 

"Wasser =19^ 

angenommen  werden. 

Ueber  die  Moleculardepression  einer  Reihe  anderer  Lösungsmittel  von  höherem 
Schmelzpunkt  vgl.  Eykmas^. 

Apparate  zur  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrigung  sind  femer  von  Auwebs*, 
Hollbmann',  Hentschel',  Etkman^,  V.  Klobukow'  angegeben  werden. 

Fabikyi*  schlagt  vor,  statt  der  Geüierpunktseraiedrigung  einer  Lösung  die 
Depression  des  Schmelzpunkts,  welche  die  zu  untersuchende  Substanz  —  einer  anderen 
Substanz,  z.  B.  Naphtalin,  in  gewissen  Mengen  zugesetzt  —  hervorbringt,  zur  Mole- 
culargewichtsbestimmung  zu  benutzen.  Die  Einzelheiten  seines  Verfahrens,  welches 
mit  sehr  geringen  Substanzmengen  ausgeführt  werden  kann,  vgl.  im  Original. 

3.     Bestimmung  der  Dampfdruckverminderung  bezw. 
Siedepunktserhöhung. 

Eine  für  die  Laboratoriumspraxis  verwerthbare  Methode  ztir  Be- 
stimmung der  Dampfdruckverminderung  für  den  Zweck  der  Molebular- 
gewichtsbestimmung  ist  von  Will  und  Bkedig  ^  ausgearbeitet.  -Ihr 
Princip  besteht  darin,  dass  man  die  Menge  des  Dampfes  durch  Wägung 
ermittelt,  welche  an  ein  bestimmtes  Luftvolum  beim  Durchleiten  durch 
die  zu  untersuchende  Lösung  abgegeben  wird. 

Weit  bequemer  indess  als  die  Dampfdruckverminderung  lässt  sich, 
wie  Beckmann®  gezeigt  hat,  die  Siedepunktserhöhung  ermitteln,  welche 
das  Lösungsmittel  durch  Auflösen  der  zu  untersuchenden  Substanz  er- 


»  Ber.  21,  701.  '  Ber.  21,   860.  •  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  2,  306. 

*  ebenda  2,  964;  8,  113  u.  203;  4,  497. 

*  ebenda  4,  10.  •  ebenda  8,  38.  ^  Ber.  22,  1084. 
»  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  4,  532. 


Digitized  by 


Google 


und  Siedeptmktserhöhung. 


51 


fahrt     Die   Fig.  24  zeigt  den  von   ihm  für  die  Bestimmung  des  Mole- 
culargewichts  auf  dieser  Grundlage  construirten  Apparat. 

Als  Siedegefäss  dient  das  dreifach  tubulirte  Kölbchen  A,  durch 
dessen  Boden  ein  dicker  Platindraht  s  geflihrt  ist;  man  giebt  in  das- 
selbe etwa  bis  zur  halben  Höhe  ein  grobkörniges  Ftillmaterial  (z.  B. 
Glasperlen  oder  Tarirgranaten). 
Der  Platindraht  und  das  Füll- 
material  haben  den  Zweck,  ein 
regelmässiges  Sieden  und  damit 
eine  constante  Einstellung  der 
Temperatur  herbeizuführen.  Man 
befestigt  nun  in  dem  weiteren 
Tubulus  das  Thermometer  so, 
dass  es  das  Füllmaterial  fast 
berührt,  im  mittleren  Tubulus 
das  Rückflussrohr  B  derart,  dass 
das  Dampfloch  d  als  der  Weg 
fiir  die  Dämpfe  zum  Kühler  frei 
bleibt,  und  das  Rohr  noch  etwa 
1  cm  oberhalb  des  Füllmaterials 
und  nicht  in  unmittelbarer  Nähe 
des  Thermometers  mündet.  Da- 
rauf tarirt  man  den  mit  Korken 
verschlossenen  Apparat  auf  Oenti- 
gramme  genau,  beschickt  ihn  mit 
so  viel  Lösungsmittel,  dass  das 
Thermometergefäss  ganz  einge- 
taucht ist,  und  stellt  durch  noch- 
malige Wägung  das  Gewicht  des 
eingefüllten  Lösungsmittels  fest. 
Nachdem  man  das  Siedegefäss 
nun  mit  einem  Mantel  M  von 
Asbestgewebe,  welcher  oben  mit 
Watt^  ausgestopft  wird,  umhüllt 
und  an  dem  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr  geschützten  metalle- 
nen Kugelkühler  E  (vgl.  Fig.  4ßc 
auf  S.  110)  befestigt  hat,  bringt 
man  durch  Erhitzen   auf  einer 

Asbestplatte  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  beobachtet  den  Siede- 
punkt des  reinen  Lösungsmittels.  Man  füllt  nun  durch  den  Tubus  C  eine 
abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  das  siedende 
Lösungsmittel  ein  und  beobachtet  die  dadurch  hervorgerufene  Siede- 
punktserhöhung;   nach  dieser  ersten  Beobachtung  wird  sofort  neue  Sub- 

4* 


Fig.  2i.    Bbckmamk's  Apparat  zur  Bestimmung  der 
8iedepunkt8-Erhöhung. 
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stanz  zugegeben,  die  Siedepunktserhöhung  bei  der  neuen  Concentration 
beobachtet,  ein  drittes  Mal  Substanz  zugeführt  u.  s.  f.  Ist  die  letzte 
Temperaturerhöhung  abgelesen,  so  entfernt  man  die  Heizvorrichtung 
sammt  Asbestmantel  und  lässt  das  Eölbchen  am  Kühler  erkalten.  Nach 
dem  Abnehmen  vom  Kühler  wird  nun  durch  eine  nochmalige  Wägung 
die  der  Berechnung  zu  Grunde  zu  legende  Concentration  bestimmt.  Bei 
correctem  Arbeiten  findet  man  jetzt  das  Gewicht  des  Lösungsmittels  nm* 
um  wenige  Decigramme  geringer,  als  dessen  eingewogene  Menget 

Die  Berechnung  des  Moleculargewichts  aus  der  beobachteten  Siede- 
punktserhöhung ist  ganz  analog,  wie  bei  dem  kiyoskopischen  Verfahren 
(S.  49 — 50).     Die  dort  gegebene  Formel: 

^^^  I00p»r 

l'C 

liefert  auch  hier  das  Moleculargewicht,  wenn  man  mit  p  die  Menge  der 
gelösten  Substanz,  mit  /  die  Menge  des  Lösungsmittels,  mit  c  die  be- 
obachtete Siedepunktserhöhung,  mit  T  die  „moleculare  Siedepunkts- 
erhöhung" des  benutzten  Lösungsmittels  bezeichnet.  Letztere  besitzt 
für  Aether  den  Werth  von  21-05^  für  Schwefelkohlenstoff  den  Werth 
von  23-75^ 


Zweites  Kapitel. 

Die  Ermittelimg  der  rationellen  Zusammensetzung  von 
organischen  Verbindungen. 

(Aeltere  Auffassungs weisen:   Radicaltheorie  und  Typentheorie.  —  Atomverkettungs- 

theorie.  —  Ermittelung  der  Constitution  der  Alkohole,  Aether,  Carbonsäuren,  Aldehyde 

und  Ketone.  —  Stereochemie.) 


Von  den  vier  Fragen,  deren  Beantwortung  am  Beginn  des  vorigen 
Kapitels  als  nothwendig  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  chemischer 
Verbindungen  verlangt  wurde,  können  die  drei  ersten  nach  den  daselbst 
beschriebenen  Methoden  gelöst  werden.  Es  bleibt  uns  zu  besprechen, 
auf  welchem  Wege  die  letzte  Frage,  welche  das  Problem  der  rationellen 
Zusammensetzung  oder  der  Constitution  der  chemischen  Verbin- 
dungen einschUesst,  einer  Lösung  nahe  gebracht  werden  kann. 

Wenn  wir  die  Umwandlungen  der  Verbindungen  in  einander  ver- 
folgen, so  sehen  wir  oft,  wie  in  einer  Reihe  von  Umsetzungen  ein  grösserer 
zusammengesetzter  Bestandtheil  von  den  Veränderungen,  die  in  der 
molecularen  Zusammensetzung  hervorgebracht  werden,  unberührt  bleibt. 


^  In  Bezug  auf  zahhreiche  bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  zu  beachtende 
Massregeln  —  namentlich  die  Regulirung  der  Wärmezufuhr  und  die  Ablesung  des 
Thermometerstandes  —  muss  auf  die  Originajabhandlung  verwiesen  werden. 
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Einen  solchen  Atomcomplex,  welcher  —  nicht  unähnlich  einem  Elemen- 
taratom —  den  chemischen  Eingriffen  in  einer  grösseren  Zahl  von  Reac- 
tionen  Stand  hält,  sich  von  den  mit  ihm  verbunden  gewesenen  Atomen 
trennt,  um  an  sich  unverändert  mit  anderen  Atomen  zu  einer  neuen 
Verbindung  zusammenzutreten,  nennt  man  ein  Eadical.  Die  Erkenntniss 
der  Bedeutung  der  Radicale  für  eine  rationelle  Auffassung  der  orga- 
nischen Verbindungen  wurde  hauptsächlich  durch  die  klassischen  Arbeiten 
von  Gat-Lussac^  über  das  Cyan  (1815),  von  Liebiö  und  Wöhlee^  über 
das  Benzoyl  (1832),  von  Bunsen*  über  das  Kakodyl  (1839)  gefördert. 
Unter  dem  Einfluss  dieser  Untersuchungen  erstarkte  die  Radicaltheorie  *, 
welche  namentlich  von  Beezelius,  Ltebig  und  Dumas  ausgebildet  wurde 
und  der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft  äusserst  förderlich  gewesen 
ist,  wenn  sie  sich  auch  nicht  dauernd  zu  behaupten  vermocht  hat.  An 
dem  Beispiel  der  Verbindungen  der  Benzoesäurereihe  sei  der  Begriff  des 
Sadicals  etwas  näher  erläutert.  Aus  dem  Bittermandelöl  C^H^O  (Benzal- 
dehyd) entsteht  durch  Oxydation  die  Benzoesäure  C^H^Og,  aus  letzterer 
durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  das  Benzoylchlorid  C7H5OCI,  welches 
einerseits  durch  Reduction,  indem  das  Chloratom  gegen  Wasserstoff  aus- 
getauscht wird,  in  das  Bittermandelöl  zurückverwandelt  werden  kann, 
andererseits  durch  Austausch  des  leicht  beweglichen  Chloratoms  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser    wiederum  Benzoesäure  liefert: 

C,H,0C1  +  Hg  =  C^H^O-H  +  HCl- 
C7H5OCI  +  H-OH  =  C^H.OOH  +  HCl. 

Es  ist  daher  ersichtlich,  dass  die  Atomgruppe  C^HgO  —  das  Radical 
Benzoyl  — ,  welches  im  Molecül  des  Benzoylchlorids  mit  einem  Chlor- 
atom vereinigt  ist,  auch  einen  Bestandtheil  der  Molecüle  des  Benzaldehyds 
und  der  Benzoesäure  bildet.  Der  Benzaldehyd  erscheint  als  Benzoyl- 
wasserstoff  C^HgO-H,  die  Benzoesäure  als  Benzoylhydroxyd  CyH.O-OH. 
Bei  einer  grossen  Zahl  anderer  Umsetzungen,  deren  nähere  Besprechung 
hier  zu  weit  führen  würde,  lässt  sich  ebenfalls  der  Uebertritt  des  Benzoyl- 
radicals  von  einer  Verbindung  in  eine  andere  verfolgen. 

Das  Aufsuchen  der  Radicale,  welche  sich  in  gewissen  Reactions- 
folgen  unverändert  erhalten,  ist  bis  heute  eines  der  wichtigsten  Hülfs- 
mittel  zur  Erforschung  der  chemischen  Constitution  geblieben.  Doch  ist 
fiir  uns  die  Erkenntniss  der  Radicale  eben  nur  ein  Hülfsmittel  und  nicht, 
wie  zur  Zeit  der  Radicaltheorie,  das  Endziel  der  Constitutionsbetrach- 
tung.     Wir  können  in  den  Radicalen  nicht  mehr  etwas  den  Elementar- 


^  Ann.  eh.  95,  136.  '  Ann.  8,  249. 

»  Ann.  81,  175;  87,  1;  42,  14;  46,  1. 

*  Die  geschichtliche  Entwickelung  der  Constitutionslehre  kann  hier  nur  flüch- 
tig geschildert  werden.  Ausführliche  Darstellungea  finden  sich  in  den  historischen 
Werken  von  Ladenbuso,  Entwickelungsgeschichte  der  Chemie  (2.  Aufl.,  Braunschweig 
1887)  und  E.  v.  Meyer,  Geschichte  der  Chemie  (Leipzig  1889). 
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atomen  durchaus  Vergleichbares  erblicken ;  denn  wir  wissen,  dass  es  von 
der  Auswahl  der  Eeactionen,  die  wir  unseren  Betrachtungen  zu  Grunde 
legen,  abhängt,  welche  Atomgruppen  sich  uns  als  etwas  Zusammen- 
gehöriges  zu  erkennen  geben.  Die  Benzoesäure  z.  B.  enthält  nach  ge- 
wissen anderen  genetischen  Beziehungen  ein  Eadical  C^Hj,  das  „PhenyP* 
genannt  wird;  sie  lässt  sich  aus  dem  Anilin,  welches  eine  Verbindung 
des  Phenylradicals  mit  dem  Amidrest  NH^  darstellt,  gewinnen,  indem 
man  zunächst  den  Amidrest  durch  das  Cyanradical  CN  ersetzt  und  in 
dem  so  entstehenden  Benzonitril  die  Cyangruppe  durch  Abspaltung  des 
Stickstoffs  in  die  Carboxylgruppe  COgH  überfiihrt: 

CftHß.NHs  Anilin;    CeHgCN  Benzonitril;    C^U^-CO^R  Benzoesäure. 

Destillirt  man  die  Benzoesäure  mit  Kalk,  so  resultirt  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  die  Verbindung  des  Phenylradicals  mit  Wasserstoff: 
das  Benzol  C^Hg-H.  Wie  sich  demnach  aus  den  vorher  geschilderten 
Eeactionen  auf  die  Gegenwart  eines  Eadicals  CyK^O  (Benzoyl)  schliessen 
Hess,  80  giebt  sich  in  den  jetzt  betrachteten  Eeactionen  das  Phenyl- 
radical  CgH^  als  nicht  wechselnder  Bestandtheil  zu  erkennen.  Beide 
Befunde  sind  fiir  die  Frage  nach  der  Constitution  der  Benzoesäure  von 
hoher  Bedeutung,  keiner  derselben  löst  dieselbe  in  ausreichender  Weise. 

Die  Eadicaltheorie  (etwa  von  1830 — 1845)  beleuchtete  die  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  Verbindungen  von  durchaus  abweichendem 
chemischen  Charakter  infolge  des  Vorkommens  desselben  Eadicals  be- 
stehen. Die  ihr  später  folgende  Typentheorie  (etwa  von  1848 — 1858), 
welche  sich  hauptsächlich  auf  Experimentaluntersuchungen  von  Wuktz, 
A.  W.  Hofmann  und  Williamson  stützte,  von  Dumas  begründet  wurde, 
ihre  Ausbildung  aber  in  erster  Linie  Gebhabdt  verdankt,  fasste  in  glück- 
licher Weise  die  verschiedene  Eadicale  enthaltenden  Verbindungen  von 
ähnlichem  chemischen  Charakter  unter  einheitlichen  Gesichtspunkten 
zusammen.  Alle  organischen  Verbindungen  wurden  nach  dieser  Lehre  auf 
eine  geringe  Anzahl  von  der  anorganischen  Chemie  entnommenen  Typen 
bezogen.     Zunächst  wurden  die  vier  Typen: 

Wasserstoff:  Chlorwasserstoff:  Wasser:  Ammoniak: 


H  Cl  H^  ^N 


H 

m 

H 


aufgestellt. 

Auf  den  Typus  Wasserstoff  konnten  die  Kohlenwasserstoffe  bezogen 
werden: 

^«Jl*  Aethylwasseretoff;  ^JJ»  Methyläthyl. 

Dem  Typus  Chlorwasserstoff  gehörten  die  Halogenderivate  der  Kohlen- 
wasserstoffe, die  Säurechloride,  die  Nitrile  an: 
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^»^]  Aethylchlorid;  ^»**«^  Acetylchlorid ; 

^^»^  Benzoylchlorid;  ^J^  Propionitril. 

Der  Wassertypus  umfasste  die  Alkohole,  Säuren,   Säureanhydride  und 
Ester: 

^»^0  Aethylalkohol;  ^«"«go  Essigsäure; 

^^^^^0  Benzoösäure;  C*h'o^  EssigsÄureanhydrid; 

^^0  BenzoösäureÄthylester;      ^J?|f  0  Essigester; 

der  Typus  Ammoniak  endlich  die  Amine  und  Säureamide: 
^2'N  Methylamin;  ^»|J»N  Aethylamin; 

(^^»^N  Dimetbylamin;  ^»^f^N  Acetamid; 

^^N  Benzamid;  ^*^*^N  Succinimid. 

Diesen  vier  Typen  fügte  später  KEKUiifi  noch  den  Typus  „Grubengas" 

Hl 

„Je  zu.     Das  Bestreben,  alle  organischen  Verbindungen  diesen  Typen 

h) 

einzureihen,  machte  femer  die  Annahme  von  „vervielfachten''  und  „ge- 
mischten'' Typen  nothwendig. 

Die  Typentheorie  ermöglichte  eine  ausserordentlich  übersichtliche 
Systematik  der  organischen  Verbindungen;  das  Problem  der  Constitutions- 
erforschung  fand  indess  in  dem  Vergleich  mit  gewissen  einfachen  an- 
organischen Typen  noch  durchaus  keine  befriedigende  Lösung.  Jene 
Analogien  zwischen  complicirten  organischen  Verbindungen  und  einfachen 
anorganischen  Typen  haben  sich  zwar  keineswegs  als  imzutreffend  er- 
wiesen, vielmehr  werden  sie  auch  in  unseren  heutigen  Anschauungen 
noch  in  demselben  Umfang  wie  zur  Zeit  der  Typenlehre  anerkannt. 
Indess  ihre  Elrkenntniss  genügte  nicht  zur  Lösung  jener  Aufgabe,  welche 
wir  uns  bei  Constitutionsbetrachtungen  in  erster  Linie  stellen  müssen: 
zur  Erklärung  der  einzelnen  Isomeriefälle.  Wir  kennen  z.  B.  drei  Ver- 
bindungen CjHqO:  Methyläthyläther,  Propylalkohol  und  Isopropylalkohol; 
die  Typentheorie  verwies  mit  Recht  alle  drei  in  den  Typus  Wasser  und 
versinnlichte  ihre  Zusammensetzung  durch  die  Ausdrücke: 

Methylfttbylftther;  Propylalkohol;  Isopropylalkohol. 
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In  diesen  Formeln  finden  wir  wohl  eine  Erklämng  für  die  Verschieden- 
heit des  gemischten  Aethers  von  den  beiden  Alkoholen;  denn  in  dem 
Methyläthyläther  sind  eben  beide  Wasserstoflfatome  des  Wassers  durch 
kohlenstoflFhaltige  Radicale  vertreten,  während  in  den  beiden  Alkoholen 
eines  derselben  unvertreten  enthalten  ist.  Warum  aber  sind  Propyl- 
alkohol  und  Isopropylalkohol  von  einander  verschieden,  wenn  beide  als 
Wasser  aufgefasst  werden  müssen,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasser- 
stoffs durch  ein  Radical  C3H7  (Propyl)  ersetzt  ist?  OflFenbar  wird  dieses 
Radical  in  jedem  der  beiden  Fälle  eine  abweichende  rationelle  Zu- 
sammensetzung besitzen;  auf  die  Frage  aber,  worin  diese  Verschieden- 
heit bestehen  mag,  konnte  die  Typenlehre  keine  Antwort  geben;  sie 
konnte  wohl  die  gröbere  Isomerie  zwischen  den  Angehörigen  verschie- 
dener Körperklassen  erklären,  für  die  feinere  Isomerie,  wie  sie  zwischen 
Verbindungen  einer  und  derselben  Klasse  besteht,  konnte  ihr  eine  Deutung 
nicht  entnommen  werden. 

Also  weder  das  Aufsuchen  der  Radicale,  welche  sich  in  gewissen 
Reactionsfolgen  unverändert  erhalten,  noch  die  Ableitung  der  einzelnen 
Verbindungen  von  bestinunten  Typen  enthüllt  uns  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung der  Molecüle  organischer  Verbindungen  so  weit,  dass 
das  berechtigte  Verlangen  nach  einer  Erklärung  aller  Isomeriefälle  er- 
füllt wird.  Nicht  bei  der  Erkenntniss  gewisser  Atomgruppen,  die  den 
Wandel  einiger  Reactionen  in  ihrer  Zusammengehörigkeit  überdauern, 
dürfen  wir  stehen  bleiben;  denn,  wie  das  eben  besprochene  Beispiel  der 
beiden  Propyl-Radicale  erkennen  lässt,  zeigen  auch  diese  Bruchstücke 
der  Molecüle  noch  Isomerie  d.  h.  Verschiedenheit  bei  gleicher  empirischer 
Zusammensetzung.  Die  Gliederung  der  Molecüle  muss  bis  auf  jene 
einzelnen  Bausteine  verfolgt  werden,  deren  weitere  Zerlegung  wir  zwar 
nicht  als  undenkbar,  aber  als  für  unsere  gegenwärtigen  Hülfsmittel  un- 
ausfiihrbar  betrachten,  —  bis  auf  die  Elementaratome. 

Dieses  Ziel,  die  Constitution  der  chemischen  Verbindungen  durch 
das  Zurückgehen  bis  auf  die  einzelnen  Elementaratome  zu  erkennen, 
wird  in  der  seit  etwa  30  Jahren  geltenden  Atom  Verkettungstheorie 
erstrebt.  Ihre  Grundzüge  entwickelten  unabhängig  von  einander  Kekul]^ 
und  Coupeb;  das  Verdienst,  durch  eine  systematische  Durchfuhrung  ihre 
Brauchbarkeit  ei-wiesen  und  ihr  dadurch  allgemeine  Geltung  verschaflFt 
zu  haben,  gebührt  unstreitig  in  erster  Linie  Kekül*:,  welcher  hierin  von 
BüTLEHOW  und  Eelenmeyeb  in  erfolgreicher  Weise  unterstützt  wurde. 
Die  Atomverkettungslehre  hat  sich  nicht  nur  in  fast  allen  Fällen  als 
fällig  bewährt,  die  Constitution  der  grossen  Zahl  der  bekannten  organischen 
Verbindungen  in  befriedigender  Weise  zu  deuten ;  sie  ist  seit  ihrer  Auf- 
stellung der  Leitstern  für  die  überwiegende  Mehrzahl  der  neuen  Unter- 
suchungen auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  geworden;  sie  hat 
Beziehungen  angedeutet,  welche  zwischen  gewissen  Verbindimgsklassen 
bestehen  könnten  und  dann  durch  das  Experiment  erkannt  wurden;   sie 
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liess  die  Existenz  gewisser  neuer  Verbindungsformen  als  möglich  er- 
scheinen, wies  die  Wege,  auf  welchen  man  die  Darstellung  dieser  neuen 
Verbindungen  in  Angriff  nehmen  könnte,  und  liess  den  Experimentator, 
der  sich  ihrer  Leitung  anvertraute,  nur  selten  unbelohnt;  kurz  sie  ver- 
lieh der  Forschung  einen  Impuls,  wie  er  wohl  selten  mächtiger  und 
nachhaltiger  von  einer  Theorie  ausgegangen  ist. 

Die  Atomverkettungstheorie  oder  Structurtheorie,  wie  man 
sie  auch  treffend  bezeichnet,  da  sie  die  Bauart  der  Molecüle  erkennen 
lassen  will,  geht  von  dem  Grundsatz  aus,  dass  jedes  Elementaratom  nur 
mit  einer  begrenzten  kleinen  Anzahl  anderer  Atome  in  unmittelbare 
Beziehung  treten  kann.  Für  jedes  Element  ist  diese  Zahl  von  Atomen, 
welche  von  je  einem  Atom  gebunden  werden  können,  eine  charakteristische 
Eigenschaft,  welche  als  Atombindekraft,  Sättigungscapacität  oder 
gewöhnlicher  als  Werthigkeit,  Valenz  bezeichnet  wird.  Die  Lehre 
von  der  Valenz  der  Elemente,  welche  vornehmlich  von  Coupeb,  Fbankland, 
Kekul£,  Kolbe^  und  Odling  ausgebildet  ist  und  schon  frühzeitig 
(1852)  in  besonders  klarer  Weise  von  Fbankland  dargelegt  wurde,  war 
daher  ein  nothwendiger  Vorläufer  der  Atomverkettungstheorie. 

Wie  bestimmen  wir  die  Valenz  der  einzelnen  Elemente?  Wir  ken- 
nen eine  Anzahl  von  Elementen,  welche  unter  einander  nur  Ver- 
bindungen bilden,  deren  Molecüle  aus  zwei  Atomen  bestehen;  es  sind  dies 
der  Wasserstoff  und  die  Halogene:  Chlor,  Brom  und  Jod.  Wir  schliessen 
daraus,  dass  die  Atome  dieser  Elemente  überhaupt  nicht  fähig  sind, 
mehr  als  ein  anderes  Atom  an  sich  zu  fesseln,  dass  ihre  Atombindekraft 
durch  die  Bindung  eines  anderen  Atoms  vollständig  erschöpft  ist.  Wir 
bezeichnen  sie  daher  als  einwerthig  und  haben  damit  eine  Einheit 
der  Valenz  und  ein  Mittel  gewonnen,  um  die  Valenz  der  übrigen  Ele- 
mente zu  bestimmen.  Einwerthige  Elemente  sind  solche,  welche 
mit  nicht  mehr  als  je  einem  Atom  eines  und  desselben  anderen 
Elementes  in  Verbindung  treten  können.  Die  Sättigungscapacität 
jedes  anderen  Elementes  wird  sich  am  klarsten  in  denjenigen  Verbin- 
dungen zu  erkennen  geben,  deren  Molecül  nur  ein  Atom  desselben  neben 
den  Atomen  dieser  einwerthigen  Elemente  enthält.  Aus  der  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  lesen  wir  direct  ab,  mit  wie  viel  einwerthigen 
Atomen  ein  Atom  des  zu  untersuchenden  Elementes  in  Verbindung  treten 
kann,  und  erfahren  somit  seine  Valenz. 

An  dieser  Stelle  haben  wir  uns  nur  mit  der  Valenz  derjenigen 
Elemente  zu  beschäftigen,  welche  in  der  Zusammensetzung  der  organischen 
Verbindungen  die  wichtigste  Rolle  spielen:  mit  dem  Wasserstoff,  Sauer- 
stoff"  und   Kohlenstoff.     Der  Wasserstoff   wurde    als    einwerthiges 


*  Zwar  wurde  Kolbe  in  seinen  späteren  Jahren  ein  onermüdlicher  Bekämpfer  der 
Valenztheorie,  doch  hat  grade  er  mit  in  erster  Linie  zur  Klarlegung  des  Valenzbe- 
gn£EB  beigetragen. 
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Element  bereits  erkannt.  Für  den  Sauerstoff  ergiebt  sich  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Chlor: 

H,0  Wasser;    CljO  ünterchlorigsäureanhydrid 
die  Zweiwerthigkeit,  für  den  Kohlenstoff  aus  den  Verbindungen: 
CH4  Grubengas  (Methan);    CCI4  Tetrachlorkohlenstoff 

die  Vierwerthigkeit  zu  erkennen.  Während  wir  bei  vielen  anderen 
Elementen  —  wie  z.  B.  Schwefel,  Stickstoff,  Eisen  u.  s.  w.  -r-  einen 
Wechsel  der  Valenz  annehmen  müssen,  haben  wir  keinen  Grund  daran  zu 
zweifeln,  dass  der  Sauerstoff  in  allen  seinen  Verbindungen  zweiwerthig 
fungirt,  denn  alle  lassen  sich  unter  dieser  Annahme  in  plausibler  Weise 
deuten^.  Ebensowenig  lässt  die  Zusammensetzung  der  nach  Tausenden 
zählenden  Kohlenstoffverbindungen  Zweifel  an  der  constanten  Vierwerthig- 
keit des  Kohlenstoffs  aufkommen;  eine  einzige  Verbindung  dieses  Ele- 
ments —  und  grade  die  einfachste  —  bildet  eine  Ausnahme:  das  Kohlen- 
oxyd CO,  in  dessen  Molecül  ein  Kohlenstoffatom  sich  mit  der  Bindung 
eines  zweiwerthigen  Sauerstoffatoms  begnügt  und  demnach  seine  Binde- 
kraft nicht  vollständig  ausnutzt  2. 

Ueber  das  Wesen  der  Valenz  —  über  die  Ursache,  durch  welche 
die  verschiedene  Sättigungscapacität  der  Elemente  bedingt  ist  —  be- 
sitzen wir  noch  keine  klare  Vorstellung*.  Aus  den  Beobachtungen 
können  wir  zunächst  nur  ableiten,  dass  ein  Kohlenstoffatom  eine  viermal 
grössere  Atombindekrafl  als  ein  Wasserstoffatom  besitzt,  weil  es  eben 
im  Stande  ist,  seine  Affinität  vier  anderen  Atomen  gegenüber  zu  äussern. 
Wir  können  daran  die  Vorstellung  knüpfen,  dass  die  Bindekrafl  eines 
Kohlenstoffatoms  in  vier  Angriffspunkten  concentrirt  ist,  von  welchen  be- 
stimmte Affinitätsantheile  —  Affinitätseinheiten  —  ausgehen.  Nach 
dieser  Auffassung  würde  z.  B.,  wenn  im  Methan  ein  Wasserstoffatom 
durch  Chlor  ersetzt  wird: 

O TT  ►"  \J TT   j 

\h  \ci 

in  dem  Substitutionsprodukte  das  Chloratom  durch  denselben  Affinitäts- 
antheil  festgehalten  werden,  wie  vorher  das  nun  verdrängte  Wasserstoff- 


^  Eine  Ausnahme  würde  die  Verbindung  von  Dimethyläther  und  Salzsäure 
(Fbibdel,    Bull.  24,    160  und  241)   bilden,    wenn   sie   atomistisch  nach  der  Formel 

yOC  und  nicht  als  Molecularverbindung  (CH.),0  +  HCl  aufzufassen  wftre. 
CU/     XJl 

Doch  ist  in  Anbetracht  der  leichten  Dissociirbarkeit  dieser  Verbindung  (vgl.  Kap.  3 
d.  spec.  Theils)  letztere  Auffassung  wohl  die  wahrscheinlichere. 

*  Zweiwerthigen  Eohlensto£f  nehmen  Einige  auch  in  den  Oarbylaminen  (vgl. 
Kap.  5  d.  spec.  Theils)  an;  doch  ist  die  Deutung  dieser  Verbindungen  mit  vier- 
werthigem  Kohlenstofif  keineswegs  ausgeschlossen. 

■  Speculationen  über  das  Wesen  der  Valenz  vgl.  in  Kap.  12  d.  spec.  Theils. 
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atom.  Eine  solche  Annahme  ist  zulässig,  wenn  auch  nicht  dringend 
geboten.  Es  ist  zur  Erklärung  der  Thatsachen  nicht  grade  nothwendig, 
bei  den  mehrwerthigen  Elementen  eine  gewisse  feststehende  Vertheilung 
ihrer  Atombindekraft  in  Affinitätseinheiten  vorauszusetzen.  Trotzdem 
hat  sich  diese  Auffassung  grade  für  die  Deutung  der  organischen  Ver- 
bindungen fast  allgemein  eingebürgert;  sie  hat  eine  erhöhte  Berechtigung 
gewonnen,  seit  es  mit  ihrer  Hülfe  möglich  geworden  ist,  die  räumliche 
Anordnung  der  Atome  innerhalb  des  Molecüls  in  erfolgreicher  Weise 
zu  discutiren. 

Wenn  wir  uns  nun  diese  Vorstellung  von  der  Theilung  der  einem 
Eohlensto£fatom  zukommenden  Atombindekraft  in  vier  Affinitätseinheiten 
oder  Valenzen,  wie  man  dieselben  kürzer  zu  bezeichnen  pflegt,  aneignen, 
so  wirft  sich  die  Frage  auf:  „Sind  diese  vier  Valenzen  einander  gleich- 
werthig  oder  nicht?"  Nehmen  wir  einmal  an,  sie  seien  ungleichwerthig; 
es  sei  z.  B.  eine  derselben  (a)  vor  den  drei  übrigen  (6,  c  und  d)  in  irgend 
welcher  Weise  ausgezeichnet,  was  wir  dadurch  versinnUchen  wollen,  dass 
eine  Valenz  durch  einen  punktirten  Strich,  die  anderen  durch  ausgezogene 
Striche  dargestellt  werden;  dann  erhielte  das  Methan  die  Formel: 

(c)n^M(b) 

fd)U^    ''R(a)' 

und  für  jedes  Monosubstitutionsproduct  desselben  —  z.  B.  für  das  Me- 
thylamin CH3NHJ  —  erschiene  die  Existenz  zweier  isomerer  Modificationen 
möglich,  je  nachdem  das  Substituens  durch  die  Valenz  a  oder  durch  eine 
der  Valenzen  ä,  c  und  d  mit  dem  Kohlenstoffatom  verknüpft  ist: 

(dm^     ^^ll^(a)  (d)W     ^lA(a) 

Eine  solche  Isomerie  ist  nun  nicht  beobachtet  worden;  auf  welchem 
Wege  man  auch  das  Methylamin  dargestellt  hat,  stets  resultirte  eine 
und  dieselbe  Substanz.  Von  solchen  IsomeriefäUen,  welche  sich  nur 
unter  der  Annahme  der  Ungleichwerthigkeit  der  Kohlenstoffvalenzen  als 
möglich  ergeben,  ist  bisher  kein  einziger  aufgefunden  worden.  Die 
Gleichwerthigkeit  der  Kohlenstoff\'alenzen  erscheint  hiemach  so  gut  wie 
zweifellos,  ist  aber  femer  durch  einen  von  Henry ^  erbrachten  directen 
Beweis  sicher  gestellt,  welcher  freilich  voraussetzt,  dass  bei  den  in  Be- 
tracht kommenden  Reactionen  nicht  eine  Wandemng  der  Atome  von 
einer  Valenz  an  eine  andere  stattfindet. 

HsintT  stellte  ein  Monosubstitutioiisderivat  des  Methans,  das  Oyanmethyl  (Aceto- 
nitril)  CH^-CN,  durch  vier  verschiedene  Processe  dar;  diese  Processe  waren  derart 
ausgewählt,  dass  bei  normalem  Reäctionsverlaaf  in  jedem  der  vier  Beactionsprodokte 


<  BolL  de  Vacad.  roy.  de  Belgique  [S]  12,  644;  15,  833. 

Digitized  by  VrrOOQlC 


60  Ableitung  van 


ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Methanmolecüls  durch  die  Cjangruppe  vertreten  sein 
musste,  in  jedem  derselben  also  die  Cyangruppe  auch  durch  eine  andere  Valenz  an 
das  Kohlensto£fatom  gebunden  sein  musste.  Die  vier  Reactionsprodukte  erwiesen  sich 
als  durchaus  identisch;  es  folgt  daraus  die  Gleich werthigkeit  der  vier  Kohlenstoff- 
Valenzen;  doch  darf  man  die  Beweiskraft  dieser  Versuchsreihen  nicht  überschfttzen, 
da  Umlagerungen  nicht  ausgeschlossen  erscheinen.  Auch  die  Parstellung  des  Nitro- 
methans  CHj'NOj  auf  vier  verschiedenen  ebenso  ausgewählten  Wegen  führte  zu  vier 
identischen  Präparaten. 

Mit  Hülfe  der  beiden  bisher  erkannten  Sätze  über  die  Natur  des 
Kohlenstoffatoms : 

1)  Das  Eohlenstoffatom  ist  vierwerthig, 

2)  Die  vier  Valenzen  des  Kohlenstoffatoms  sind  einander  gleich, 
lässt  sich  nun  ftir  Molecüle  von  bestimmter  empirischer  Zusammen- 
setzung entwickeln,  auf  welche  Arten  die  Atome  in  denselben  an  ein- 
ander gebunden  sein  können.  F^r  das  Aethan  z.  B.,  dessen  moleculare 
Zusammensetzung  der  Formel  C^H^  entsprechend  festgestellt  ist,  ergiebt 
sich  überhaupt  nur  eine  einzige  Möglichkeit  der  Atomordnung.  Das 
Zusammenhalten  von  sechs  einwerthigen  und  zwei  vierwerthigen  Atomen 
kann  offenbar  nur  durch  die  Aneinanderbindung  der  beiden  mehr- 
werthigen  Atome  bewirkt  werden.    Wenn  jedes  der  beiden  C- Atome  je 

eine  Valenz  zur  Bindung  des  anderen  verbraucht:  -~C — C^,  so  bleiben 

grade  sechs  Valenzen  zur  Bindung  der  sechs  einwerthigen  Wasserstoff- 
atome übrig.     Die  Structurformel: 

ist  die  einzig  mögliche;  die  Theorie  lässt  für  die  Zusammensetzung  CjH^ 
nur  einen  Structurfall  vorhersehen,  und  die  Erfahrung  hat  in  der  That 
nur  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C,Hg  kennen  gelehrt. 
Denken  wir  uns  nun  ein  Wasserstoffatom  des  Aethans  durch  ein 
anderes  einwerthiges  Atom,  z.  B.  ein  Chloratom  ersetzt,  so  wird  offenbar 
stets  dieselbe  Verbindung  entstehen  müssen,  welches  der  sechs  Wasserstoff- 
atome auch  der  Substitution  anheimfallen  möge;  denn  alle  sechs  Wasser- 
stoffatome des  Aethans  sind  ja  in  durchaus  gleicher  Weise  gebunden 
und  daher  einander  gleichwerthig.  Die  Verbindung  C^HjCl  wird  dem- 
nach ebenfalls  nur  in  einer  Modification  vorkommen,  deren  Structur 
durch  das  Schema: 

Hv  /H 

H^C-C(-Cl 

wiederzugeben  ist.  Die  Verhältnisse  liegen  ganz  ebenso,  wenn  anstatt  eines 
einwerthigen  Elementaratoms  eine  einwerthige  Atomgruppe,   z.  B.    die 
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Methylgruppe:  — C— H,  eingeführt  wird.    Für  die  Verbindung  C^Hg-CHj 

=  C3Hq  kann  wiederum  nur  eine  einzige  Bindungsweise  der  Atome 

H 
H\       I       /H 

H/        I        \H 
H 

abgeleitet  werden.  In  Uebereinstimmung  mit  diesen  Deductionen  kennen 
wir  nur  eine  Verbindung  CjHßCl  (Chloräthyl)  und  nur  eine  Verbindung 
C,Hj  (Propan). 

Nachdem  aber  einmal  ein  Wassersto£fatom  des  Aethanmolecüls  er- 
setzt ist,  sind  die  f&nf  übrig  bleibenden  nicht  mehr  einander  gleich- 
werthig.  Zwei  derselben  sind  an  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebunden,  an 
welchem  das  Substituens  haftet,  die  drei  anderen  an  dasjenige  Eohlen- 
stoffatom, dessen  Bindungsverhältnisse  durch  die  Substitution  nicht  un- 
mittelbar verändert  wurden.  Es  muss  einen  Unterschied  bedingen,  ob 
ein  Wasserstoffatom  der  ersten  oder  eines  der  zweiten  Art  durch  ein 
neu  eintretendes  Substituens  verdrängt  wird.  Für  die  Verbindung  CjH^Clg 
ergeben  sich  zwei  Structurmöglichkeiten : 

Hv  /Cl  H\  /H 

H^C-C^Cl      und     Cl-^-C^Cl 


und  zwei  analoge  Möglichkeiten  für  die  Verbindung  C2H^(CH3),=C^H] 


10* 


H^C-C-(^H 


H    H 
Hv         I      I        /H 
und         H^-C-C~C^H 

h/        I      I        ^H 
H    H 


Wir  kennen  thatsächlich  zwei  isomere  Verbindungen  CjE^Br^ :  Aethylen- 
bromid  und  Aethylidenbromid,  und  ebenso  zwei  isomere  Eohlenwasser- 
stoffe  C^Hj^:  Butan  und  Isobutan. 

Je  mehr  Atome  nun  zu  einem  Molecül  zusammentreten,  um  so 
grösser  wird  die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Constitutionsformeln. 
Für  ein  Molecül  C^H^gClj  lassen  sich  z.  B.  schon  50  verschiedene  Arten 
der  Atomanordnung  entwickeln.  Mit  welchen  Mitteln  können  wir  nun 
unter  den  vielen  Möglichkeiten  diejenigen  auswählen,  welche  den  wahr- 
scheinlichen Ausdruck  für  die  Structur  der  einzelnen  wirklich  beobach- 
teten Verbindungen  darstellen? 

Für  diesen  Zweck  —  für  die  Ableitung  der  Structur  der  organischen 
Verbindungen  —  lassen  sich  nicht  allgemein  anwendbare  Methoden  angeben, 
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wie  es  für  die  Ermittelung  der  empirischen  Zusammensetzung  geschehen 
konnte.  Die  Constitutionsformeln ,  welche  wir  den  organischen  Ver- 
bindungen beilegen,  sind  das  Eesultat  einer  Reihe  von  Schlussfolgerungen, 
welche  aus  den  Entstehungsweisen  und  den  Umwandlungen  der  zu  er- 
örternden Substanz  gezogen  werden,  sich  demnach  der  Natur  dieser 
Substanz  anpassen  müssen  und  in  den  einzelnen  Fällen  sehr  verschieden- 
artig sein  können.  In  dem  speciellen  Theile  sollen  für  alle  wichtigeren 
Verbindungen  die  Gründe  angegeben  werden,  welche  die  ihnen  zuge- 
schriebene Constitution  wahrscheinlich  machen.  An  dieser  Stelle  kann 
die  Art  und  Weise  der  Constitutionsableitung  nur  an  Beispielen  er- 
läutert werden;  dieser  Erläuterung  mögen  die  wichtigsten  sauerstoffhaltigen 
Verbindungstypen  als  Gegenstand  dienen,  da  die  Kenntniss  ihrer  Structur- 
verhältnisse  für  die  im  speciellen  Theil  zu  liefernden  Ableitungen  von 
Nutzen  sein  wird. 

Die  Constitution  der  Alkohole,  Aether,  Carbonsäuren, 
Aldehyde  und  Ketone. 

Als  ein  Beispiel  der  Isomerie  wurden  schon  in  der  Einleitung  zwei 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CgH^O  citirt,  der  Aethyl- 
alkohol  und  der  Dimethyläther.  Sie  sind  die  Repräsentanten  zweier 
grosser  Verbindungsklassen,  der  Alkohole  und  Aether;  die  charakte- 
ristischen Structureigenthtimlichkeiten  dieser  beiden  Klassen  wollen  wir 
an  ihnen  entwickeln. 

Von  dem  Aethan  CgH^,  dessen  Structur  S.  60  festgestellt  wurde, 
unterscheiden  sie  sich  durch  den  Mehrgehalt  eines  SauerstoSatoms.  Man 
kann  sich  den  Eintritt  eines  zweiwerthigen  Sauerstoffatoms  in  das 
Aethanmolecül: 

Hv  /H 

nur  auf  zweierlei  Weise  denken;  es  kann  sich  entweder  zwischen  ein 
Kohlenstoffatom  und  ein  Wasserstoffatom  oder  zwischen  die  beiden  Kohlen- 
stoffatome einschieben: 

i.  n. 

H-^C-  Cf  H      ;  H^C-0-C^H . 

Diese  beiden  von  der  Theorie  zur  Auswahl  gestellten  Möglichkeiten 
können  auch  durch  die  Formeln: 

CjH.OH      und      CH3.O.CH3 

ausgedrückt  werden,  in  welchen  die  kohlenstoffhaltigen  Radicale  sum- 
marisch zusammengefasst  sind. 
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Ein  Blick  auf  diese  Formeln  lässt  erkennen,  dass  nur  die  nach 
dem  ersten  Schema  construirte  Verbindung  ein  wirkliches  Derivat  des 
Aethans  mit  zwei  zusammenhängenden  Eohlenstoffatomen  ist,  während 
die  Molecüle  der  zweiten  Art  zwei  Methylgruppen  durch  ein  Sauerstoflf- 
atom  verknüpft  enthalten,  und  demnach  die  aus  solchen  Molecülen  be- 
stehende Substanz  zum  Aethan  in  keiner  näheren  Beziehung  stehen  wird. 
Denken  wir  uns  die  beiden  Verbindungen  solchen  Reactionen  unterworfen, 
bei  welchen  das  zweiwerthige  Sauerstoffatom  durch  zwei  einwerthige 
Atome  ersetzt  wird,  so  wird  diese  Vertretung  bei  der  einen  Verbindung 
das  Zusammenbleiben  der  beiden  Kohlenstoffatome  in  einem  Molectil 
nicht  hindern,  bei  der  anderen  dagegen  noth wendigerweise  eine  Tren- 
nung hervorbringen,  die  das  Zerfallen  in  zwei  je  ein  Kohlenstoffatom 
enthaltende  Molecüle  zur  Folge  haben  wird. 

Das  Phosphorpentachlorid  PClg  ist  ein  Reagens,  welches  zur  Ent- 
scheidung solcher  Fragen  besonders  geeignet  ist,  da  es  in  vielen  orga- 
nischen Verbindungen  einen  Austausch  von  Sauerstoff  gegen  Chlor  be- 
wirkt, indem  es  dabei  selbst  in  Phosphoroxychlorid  POCI3  übergeht. 
Lassen  wir  es  auf  die  eine  der  in  Rede  stehenden  Substanzen,  den  Aethyl- 
alkohol,  einwirken,  so  beobachten  wir  eine  Reaction  im  Sinne  der 
Gleichung: 

CjHeO  +  PCI5  =  CjHsCl  +  HCl  +  POCI,. 

Diese  Reaction  entspricht  so  vollständig  dem  Verlauf,  den  wir  bei  einer 
nach  der  Formel  I  zusammengesetzten  Verbindung  erwarten  müssen, 
dass  kaum  noch  Zweifel  an  der  Richtigkeit  dieser  Formel  für  den  Aethyl- 
alkohol  aufkommen  können.  Das  Sauerstoffatom  war  nach  jener  An- 
nahme durch  eine  Valenz  mit  dem  Aethylradical  C^Hg,  durch  die  andere 
mit  einem  Wasserstoffatom  verknüpft;  wird  es  durch  zwei  einwerthige 
Chloratome  ersetzt,  so  müssen  zwei  Molecüle  entstehen,  deren  jedes  ein 
Chloratom  mit  dem  vorher  durch  eine  Sauerstoffvalenz  festgehaltenen 
Rest  vereinigt  enthält: 


Qy^'^'  ^    C1.C,H, 


> 


'\h  Cl.H 

Zudem  erweist  sich  nun  das  in  dieser  Reaction  entstehende  Chloräthyl 
C3H5CI  als  ein  echtes  Derivat  des  Aethans,  indem  es  durch  Reduction 
in  Aethan  übergeführt  und  aus  dem  letzteren  durch  Chlorirung  wieder 
erzeugt  werden  kann: 

CjHsCl  +  H,  =  CjHsH  +  HCl. 
CjH«  +  CI,  =  CjHsCl  +  HCl. 

Die  Reaction  des  Phosphorpentachlorids  auf  den  Aethylalkohol  ver- 
lauft sehr  heftig;  man  könnte  vielleicht  denken,  dass  durch  dieselbe  eine 
völlig  andere  Atomgruppirung  bewirkt  wird,  als  sie  in  der  Ausgangs- 
substanz bestand.     Ein  solcher  Einwand  gegen  die  eben  gegebene  Con- 
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stitutionsableitung  erscheint  zwar  schon  in  Anbetracht  der  reichlichen 
Bildung  des  Chloräthyls  wenig  wahrscheinlich,  bedarf  aber  immerhin 
einer  Prüfung.  Er  wird  am  schlagendsten  widerlegt  werden,  wenn 
es  gelingt,  das  Chloräthyl  wieder  durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen 
die  OH-Gruppe  in  Aethylalkohol  zurückzuv erwandeln ;  diese  Umwand- 
lung gelingt  nun  in  der  That,  z.  B.  durch  die  Einwirkung  von  feuchtem 
Silberoxyd: 

CjHj   C1  + A^.  OH  =  C^HgOH  +  AgCl. 

Der  Nachweis  der  Zusammengehörigkeit  von  einem  Sauerstoffatom 
imd  einem  Wasserstoffatom  zu  einer  einwerthigen  Gruppe — OH  (Hydroxyl- 
gruppe), wie  er  hier  für  den  Aethylalkohol  geliefert  ist,  ist  von  sehr 
allgemeiner  Anwendbarkeit.  Man  wird  in  den  meisten  Fällen  berechtigt 
sein,  in  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung  die  Gegenwart  einer  Hydroxyl- 
gruppe anzunehmen,  wenn  man  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  findet,  dass  ein  Chloratom  an  die  Stelle  von  einem  SauerstofF- 
atom  und  einem  Wasserstoffatom  zugleich  eintritt,  und  wenn  man  aus 
der  so  entstandenen  Chlorverbindung  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkalien  die  ursprüngliche  Verbindung  regeneriren  kann.^ 

Die  für  den  Aethylalkohol  hiemach  sich  ergebende  Constitutions- 
formel  CjHj  — 0— H  entspricht  nun  seinem  chemischen  Verhalten  auch 
in  allen  übrigen  Reactionen  vollkommen.  Sie  lässt  voraussehen,  dass  von 
den  sechs  Wasserstoffatomen  sich  nicht  alle  gleichartig  verhalten  werden, 
dass  vielmehr  eines  imter  ihnen  —  das  an  Sauerstoff  gebundene  —  durch 


^  Es  sei  indessen  daran  erinnert,  dass  in  vereinzelten  Fällen  der  Austausch 
eines  Chloratoms  gegen  die  Elemente  OH  infolge  einer  Umlagemng  nicht  zur  Bil> 
düng  einer  Hydroxylgruppe  föhrt;  aus  Thionylchlorid  SOCl,  entsteht  eine  schwef- 
lige Säure,  welcher  nicht  die  Formel  SO(OH]^,  sondern  H-SOfOH  zugeschrieben 
werden  muss,  aus  Phosphortrichlorid  PCI,  die  phosphorige  Säure  H*PO(OH),,  aus 
Benzanilidchlorid  CeH»  •  CGI :  N  •  C^H^  das  Benzanilid  CeH^-CO-NHCeH^.  —  Umge- 
kehrt führt  zuweilen  die  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  auch  bei  nicht  hydroxyl- 
haltigen  Verbindungen  scheinbar  zum  Ersatz  der  Elemente  OH  durch  Ol;  so  liefert 
das  eben  genannte  Benzanilid  mit  Phosphorpentachlorid  das  Benzanilidchlorid: 

CjaHjjNO  +  PCI5  =  CisHjoClN  +  POCl,  +  Ha. 
Ein  derartiger  Reactionsverlauf  lässt  sich  stets  darauf  zurückfuhren,  dass  das  unmittel- 
bare Reactionsprodukt  gleich  eine  weitere  Zersetzimg  erleidet  und  sich  daher  der  Be- 
obachtung entzieht    Im   erwähnten   Falle  z.  B.    wird   zunächst   das   Sauerstoffittom 
durch  2  Chloratome  ersetzt: 

CöHöv  C0H5V 

>C  =  0  +  PCl^  r  :  >CC1,  +  POCla ; 

CeH,.NH/  CeH,.NH/ 

das  entstehende  Dichlorid  ist  indess  unbeständig  und  wird  sofort  unter  Verlust  von 
1  Molecül  Chlorwasserstoff  weiter  verändert: 

CeHjv  C5H5V 

>CC1,  =  >CCl  +  HCl. 

CeH,.NH/  CeHs"^ 
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besondere  Eigenschaften  sich  von  den  übrigen  unterscheiden  wird.  In 
der  That  giebt  sich  die  besondere  Function  dieses  einen  Wasserstoff- 
atoms in  einer  sehr  grossen  Zahl  von  Reactionen  durch  seine  leichte 
Austauschbarkeit  gegen  andere  Atome  oder  Atomgruppen  zu  erkennen^ 
welche  ganz  analog  der  Reactionsfähigkeit  des  Hydroxylwasserstoffs  in 
den  anorganischen  Hydroxyden  ist.  Dieses  eine  Wasserstoffatom  kann 
durch  Metallatome  ersetzt  werden: 

CjHg'O'Na  Natriumalkoholat, 
oder  durch  Säureradieale: 

CAO.NO,;    C^Hs.O.ClO^;    CjE^-OSOsH, 
oder  auch  durch  Kohlen wasserstofifradicale: 

CsHg  •  0  •  CH3 ;    CgHß  •  0  •  CgHö ;    C  jHg  •  0  •  C8H7 . 

Im  letzteren  Falle  sehen  wir  Verbindungen  entstehen,  welche  zu 
derselben  Verbindungsklasse  gehören  wie  der  mit  dem  Aethylalkohol 
isomere  Dimethyläther,  für  welchen  von  den  auf  S.  62  aufgestellten 
Formeln  nun  nur  noch  die  zweite: 

CH3-O-CH3 

übrig  bleibt.  Diese  Formel  drückt  nun  wirklich  das  Verhalten  desselben 
und  seine  genetischen  Beziehimgen  in  durchaus  befriedigender  Weise 
aus.  Die  besondere  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms,  welche  den 
Aethylalkohol  charakterisirt,  finden  wir  am  Dimethyläther  im  Einklang 
mit  jener  Formel  nicht  wieder;  denn  alle  sechs  Wasserstoffatome  sind  ja 
gleichartig  an  Eohlenstoffatome  gebunden.  Das  Vorhandensein  von  zwei 
durch  ein  Sauerstoffatom  getrennten  Methylgruppen  (CH3)  kann  auf 
synthetischem  wie  analytischem  Wege  erwiesen  werden^.  Denn  einer- 
seits kann  der  Dimethyläther  aus  einer  dem  Aethylalkohol  ganz  analog 
gebauten  Verbindung  dem  Methylalkohol  CH^O,  flir  welche  die  Structur- 
formel  CH3  — O—H  die  einzig  ableitbare  ist,  erhalten  werden,  wenn  man 
in  derselben  das  Hydroxyl -Wasserstoffatom  durch  die  Methylgruppe 
ersetzt: 

CHa-0-  Ni  +  J  -CH3  =  NaJ  +  CH3-O-CH3; 


'  Die  hier  folgende  Bildungsreaction  und  Spaltung  ist  freilich  grade  für  den 
Dimethylfltber  bisher  noch  nicht  ausgeführt  —  wohl  nur  deshalb  nicht,  weil  der 
DimethyUther  als  ein  sich  erst  bei  —  24®  condensirendes  Gas  ein  schwieriger  zu  be- 
handelndes Yersuchsobject  ist,  als  seine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  Homo- 
logen. Die  Reactionen  sind  indess  bei  anderen  Verbindungen,  welche  in  analogen 
Beactionen  wie  der  Dimethyläther  entstehen  und  demnach  zu  derselben  Klasse  ge- 
boren und  analoge  Structur  besitzen  müssen,  beobachtet  worden;  es  kann  daher  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  der  Versuch  auch  ihre  Geltung  ftir  den  Dimethyläther  er- 
weisen würde.  Der  Einfachheit  halber  ist  in  der  obigen  Beweisführung  der  Dimethyl- 
äther nicht  durch  eine  jener  kohlenstoflreicheren  Verbindungen  ersetzt  worden,  an 
welchen  die  Reactionen  thatsächlich  ausgeführt  sind. 

V.  Mktr  n.  JacobsoVj  org.  Cbem.  L  5 
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umgekehrt  zerfällt  er  durch   die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  leicht 
in  Methylverbindungen: 

CH3. 

>0  +  HJ  =  CH,.OH  +  CH,J. 

Die  Constitutionsverschiedenheit,  welche  im  Vorstehenden  für  den 
Aethylalkohol  und  Dimethyläther  nachgewiesen  wurde,  ist  typisch  für  die 
beiden  Klassen  der  Alkohole  und  Aether.  Die  Alkohole  sind  charakte- 
risirt  durch  ein  Sauerstoffatom,  das  einerseits  an  Wasserstoff,  anderer- 
seits an  ein  Kohlen wasserstofifradical  gebunden  ist,  die  Aether  dagegen 
durch  ein  Sauerstoffatom,  das  durch  beide  Valenzen  mit  je  einem 
Kohlenwasserstoffradical  verknüpft  ist.  Die  Alkohole  erkennt  man  an 
der  Beweglichkeit  eines  Wasserstoffatoms,  an  der  Austauschbarkeit  ihrer 
Hydroxylgruppe  gegen  Chlor  mit  Hülfe  von  Phosphoi*pentaclilorid  und 
dem  Entstehen  von  solchen  Chlorverbindungen  in  dieser  Reaction,  welche 
in  ihrem  Molecül  ebensoviele  Kohlenstoffatome  enthalten  als  die  Aus- 
gangssubstanz;  die  Aether  dagegen  erkennt  man  an  ihrer  Indifferenz 
und  der  leichten  Spaltbarkeit  in  Verbindungen  von  niedrigerer  Kohlen- 
stoffzahl. 

Nach  diesen  Grundsätzen  können  wir  nun  z.  B.  die  drei  auf  S.  55 
erwähnten  Verbindungen  CjHgO  unter  die  beiden  Klassen  vertheilen. 
Zwei  dieser  Verbindungen  (Propyl-  und  Isopropylalkohol)  erweisen  sich 
als  wahre  Alkohole;  sie  reagiren  stürmisch  mit  Phosphorpentachlorid, 
und  es  entsteht  in  jedem  Fall  eine  andere  Verbindung  CjH^-Cl  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl;  die  beiden  Verbindungen  erhalten  demnach  die 
Structurformel : 

CgH^-O-H. 

Die  dritte  Verbindung  dagegen  —  der  Methyläthyläther  —  ist  gegen 
Phosphorpentachlorid  in  der  Kälte  indifferent;  sie  zerfällt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  in  Aethylalkohol  (C^H^-OH)  und  Jodmethyl 
(CH3J)  und  entsteht  andererseits  aus  Aethylalkohol  durch  Eintritt  des 
Methylradicals  in  die  Hydroxylgruppe;  die  Verbindung  gehört  in  die 
Gruppe  der  Aether  und  erhält  die  Structurformel: 

C,H,-0-CH,. 

In  gleicher  Weise  fasste  schon  die  Typen theorie,  wie  wir  S.  55 
sahen,  den  Constitutionsunterschied  dieser  Substanzen  auf.  Aber  die 
Atomverkettungstheorie  zeigt  nun  ihre  Ueberlegenheit  darin,  dass  sie 
für  die  der  Typentheorie  unerklärliche  Isomerie  der  beiden  Propylalkohole 
eine  einfache  Deutung  giebt.  Denn  von  dem  Propan  CjH^,  dessen 
Structur  S.  61  dem  Schema 

H 

H^C C C(-H 

W  I  \H 

H 
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entsprechend  entwickelt  wurde,  lassen  sich  ja  zwei  verschiedene  Alkohole 
ableiten,  je  nachdem  die  Hydroxylgruppe  an  einem  der  endständigen 
Eohlenstoffatome  oder  an  dem  mittelständigen  haftend  angenommen  wird. 
Die  Formeln: 

H  H 

I  I 

H-C-O-H  H-C-H 

H-C-H  und         H-C-O-H 

I  I 

H-C-H  H-C-H 

I  I 

H  H 

oder  abgekürzt: 

CH,(OH)-CH,-CH,  und  CH,-CH(OH)— CK, 

drfLcken  diese  Art  der  Isomerie  aus,  welche  man  auch  wohl  als  „Stel- 
lungs-"  oder  „Orts-Isomerie"  bezeichnet.  Die  Beantwortung  der  Frage, 
welche  dieser  Formeln  dem  Propylalkohol  und  welche  dem  Isopropyl- 
alkohol  entspricht,  muss  noch  etwas  verschoben  werden,  bis  wir  die 
(Constitution  einer  sehr  wichtigen  Klasse  von  Oxydationsproducten  der 
Alkohole  —  der  Fettsäuren  —  erkannt  haben. 

Eine  grosse  Zahl  von  Alkoholen  geht  durch  Oxydation  in  Ver- 
bindungen über  von  ausgeprägtem  Säurecharakter,  welche  in 
ihrem  Molectil  ebenso  viele  Kohlenstoffatome  enthalten  wie 
der  der  Oxydation  unterworfene  Alkohol.  Aus  dem  Aethylalkohol 
entsteht  so  nach  der  Gleichung : 

Gflfi  +  0,  =  H,0  +  CjH^O, 

die  Essigsäure  CjH^Og,  der  wichtigste  Vertreter  der  Fettsäurereihe. 
Aus  der  Bildungsgleichung  ist  ersichtlich,  dass  der  Vorgang  in  einer 
Vertretung  zweier  Wasserstoflfatome  durch  ein  SauerstoflFatom  besteht; 
es  fragt  sich,  welche  zwei  Wasserstoffatome  des  Alkoholmolectils 

H\  /OH 

H^ C^H 

W  ^H 

dem  neu  eintretenden  Sauerstoffatom  Platz  gemacht  haben.  Zunächst 
lässt  sich  nachweisen,  dass  das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe 
noch  unverändert  im  Essigsäuremolectil  vorhanden  ist.  Denn  die  Essig- 
säure reagirt  mit  Phosphorpentachlorid  heftig  in  der  für  hydroxylhaltige 
Verbindungen  charakteristischen  Weise  (S.  64): 

C,H^O,  +  PCI5  =  POCl,  +  HCl  4-  C5H3OCI. 

1£a  entsteht  eine  chlorhaltige  Verbindung  —  das  Acetylchlorid ,  welches 
in  Berührung  mit  Wasser  sein  Chloratom  wieder  gegen  die  Hydroxyl- 
gruppe austauscht  und  Essigsäure  regenerirt: 

CtHjCCl  +  H,0  =  HCl  +  CjHjOOH 

C,HA 

5* 
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CjH^O,  +  Cl,  =  HCl  +  CjHsClO,:  Mono-  \ 
CjHaClO,  +  Cl,  =  HCl  +  C,H,C1,0,:       Di-  \  Chloreseigsfiure. 
D.H.CLO.  +  CL  =  HCl  +  C.HCLO.:       Tri-  J 


Hiemach  bleiben  für  die  Essigsäure  noch  drei  Structurformebi  zur 

Auswahl  übrig: 

Am  /OH  yOH 

..    f«         n.    <H  m.    f H. 

C=H,  i^H.  C=ä 

Von  diesen  ist  die  erste  die  richtige;  denn  es  lässt  sich  nachweisen, 
dass  die  Essigsäure  diejenigen  drei  WasserstoflFatome,  welche  an  Kohlen- 
stoflf  gebunden  sind,  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoflfatom  angelagert 
enthält. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  nämlich  können  nach  einander  diese 
drei  Wasserstoffatome  durch  Chloratome  substituirt  werden: 

CjH^O,  +  Cl,  =  HCl  +  CjHsClO,:  Mono- 
JjHjClO,  +  Cl,  =  HCl  +  C,H,C1,0,:  Di- 
,H,C1,0,  +  Cl,  =  HCl  +  C,HC1,0,:       Tri- 

Die  Substitution  erstreckt  sich  nicht  auf  das  Wasserstoffatom  der 
Hydroxylgruppe;  denn  auch  in  dem  Endprodukte  der  Chlorinmg,  der 
Trichloressigsäure,  lässt  sich  das  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe  noch 
durch  die  Chlorphosphorreaction  erweisen.  Von  den  hiemach  flir  die 
Trichloressigsäure  möglichen  Structurformeln: 

/OH  /OH  /OH 

I.     f ^  n.    y^i         m.    f^^ 

C^l3  lyQi^  C=ä 

kann  nur  die  erste  richtig  sein;  denn  die  Trichloressigsäure  spaltet  sich 
beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung^  in  Kohlensäure  und  Chloroform: 

CjHClgO,  =  CHCl,  +  CO,. 

Das  Chloroform  als  eine  Verbindung,   deren  Molecül  neben  einem 
vierwerthigen  Atom  vier  einwerthige  Atome  enthält,  kann  nur  die  Stmctur: 

Cl/^Cl 

besitzen;  es  muss  drei  Chloratome  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
enthalten;  dies  gilt  demnach  auch  für  die  drei  Chloratome  der  Trichlor- 
essigsäure und  für  die  drei  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome 
des  Essigsäuremolecüls. 

Die  Constitution  der  Essigsäure  ist  hiemach  als  der  Formel: 

^OH 


H,C-C/ 
^0 


*  Beckürts  u.  Otto,  Ber.  14,  589;  Seübert,  Her.  18,  3389.  Noch  glatter  ver- 
läuft die  Spaltung  beim  Erhitzen  mit  etwas  Dimethylanilin ;  vgl.  Silbbrstsin,  Her. 
17,  2663. 
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entsprechend  erwiesen.  Die  Essigsäure  erscheint  als  eine  Verbindung  des 
einwerihigen  Methylradicals  mit  der  einwerthigen  Gruppe  — CO -OH, 
welche  als  Carboxylgruppe  bezeichnet  wird.  Die  Richtigkeit  dieser  Auf- 
fassung wird  ntm,  wie  im  speciellen  Theile  hervortreten  wird,  durch  das 
gesammte  chemische  Verhalten  der  Essigsäure  bestätigt;  hier  sei  nur 
noch  eine  wichtige  synthetische  Bildungsweise  der  Essigsäure  erwähnt, 
welche  die  eben  gewonnene  Ansicht  in  besonders  schlagender  Weise 
stützt. 

In  dem  Jodmethyl  CH3J  lässt  sich  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
kalium  das  Jodatom  durch  die  Cyangruppe  ersetzen: 

CHjiJ  T  KiCN  =  KJ  +  CH,.CN; 

es  entsteht  Cyanmethyl  (auch  Acetonitril  genannt);  in  diesem  Cyanmethyl 
kann  nun  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  der  Stickstoff  der 
Cyangruppe  als  Ammoniak  abgespalten,  und  dadurch  die  Cyangruppe  in 
die  Carboxylgruppe  verwandelt  werden: 


CH,-C 


N  +  H^^       =CH,-C<^^    +NHs 


H 


>o      — '"Xo 


Das  in  diesem  letzten  gewöhnlich  als  Verseifung  bezeichneten  Process 
entstehende  Produkt  ist  nichts  anderes  als  Essigsäure,  welche  wir  in 
dieser  Reactionsfolge: 

CH3-J    >     CHs-CN    >■    CHg-COjH 

darstellen,  indem  wir  gewissermassen  eine  Methylgruppe  mit  einer  Car- 
boxylgruppe verknüpfen. 

Diese  Synthese  der  Essigsäure  ist  nun  typisch  für  die  Gewinnung 
von  organischen  Carbonsäuren  aus  den  Halogenderivaten  der 
um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Kohlenwasserstoffe.  Wenden 
wir  sie  z.  B.  auf  das  Jodäthyl  an: 

CÄ-J.     >-    CA-CN    >-    C,H5-C0,H, 

so  erhalten  wir  aus  der  in  ihrem  Molecül  zwei  Kohlenstoffatome  enthal- 
tenden Jodverbindung  eine  Säure  mit  drei  Kohlenstoffatomen  CgH^Og, 
Propionsäure,  deren  Structur  wir  nun  ohne  Weiteres  durch  die  Formel: 

H 
H\       I       ^0 
H^C-C-CC^ 
H^        I        ^OH 
H 
oder  abgekürzt: 

CHs-CHa-COjH 

wiederzugeben  berechtigt  sein  werden. 

Mit  Hülfe  der  im  Vorstehenden  begründeten  Ansichten  über  die 
Constitution   der   Essigsäure   und   Propionsäure   kann  jetzt   die   vorher 
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unbeantwortet  gelassene  Frage  nach  der  Constitution  der  beiden  isomeren 
Propylalkohole  entschieden  werden.  Wir  sahen,  dass  der  zwei  C-Atome 
enthaltende  Aethylalkohol  CH3 — ^^(OH)  durch  Oxydation  in  die  eben- 
falls zwei  C-Atome  enthaltende  Essigsäure  CH3 — CO,H  übergeführt  wird. 
Einer  analogen  Umwandlung  sind  oflFenbar  nur  solche  Alkohole  fähig, 
welche  die  Gruppe  — CH3(0H)  enthalten  (p|i-imä|re  Alkohole).  Von  den 
beiden  theoretisch  möglichen  Structurformeln  der  Propylalkohole  (S.  67): 

I.  n. 

CH,(OH)— CHj-CHs,  CH3-CH(OH)-CH3 

enthält  nun  nur  die  erste  diese  Gruppe;  der  dieser  Formel  entsprechende 
Alkohol  wird  daher  durch  Oxydation  in  die  Säure: 

CO,H-CH,-CHs, 

in  welcher  wir  die  eben  besprochene  Propionsäure  wiedererkennen,  über- 
fiihrbar  sein.  Der  Alkohol  von  der  zweiten  Formel  dagegen  enthält 
seine  Hydroxylgruppe  an  einem  KohlenstoflFatom,  welches  zwei  Valenzen 
zur  Bindung  von  zwei  anderen  KohlenstoflFatomen  verbraucht;  er  ent- 
hält den  für  die  „secundären  Alkohole"  charakteristischen  Complex: 

C~CH(OH)-C  -'. 

Bei  einem  so  constituirten  Alkohol  kann  aus  dem  die  Hydroxylgruppe 
tragenden  Kohlenstoflfatom  eine  Carboxylgruppe  — CO^H  nur  dadurch  her- 
vorgehen, dass  eine  jener  KohlenstoflFbindungen  gesprengt,  und  demnach 
ein  Kohlenstoffatom  abgespalten  wird.  Dieser  Alkohol  kann  demnach 
nicht  in  eine  zwei  Sauerstoffatome  enthaltende  Carbonsäure  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl  überführbar  sein,  sondern  bei  der  Oxydation  höchstens 
die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Essigsäure  CH3 — CO,H  liefern. 

Die  von  der  Theorie  angedeutete  durchgreifende  Verschiedenheit 
im  Oxydationsverlauf  findet  sich  nun  bei  der  Untersuchung  der  beiden 
bekannten  Propylalkohole  durchaus  bestätigt.  Einer  derselben  (nor- 
maler Propylalkohol)  kann  in  glatter  Weise  zu  Propionsäure  oxydirt 
werden;  ihm  kommt  daher  die  Formel: 

CH,(0H)-CH,-CH3 

zu.  Der  andere  (Isopropylalkohol)  dagegen  giebt  bei  der  Oxydation 
zunächst  ein  nichtsaures  Oxydationsprodukt,  das  Aceton  CHg-CO-CH, 
(vgl.  S.  73),  und  zerfällt  bei  weiterer  Oxydation  in  Säuren  von  niedrigerer 
Kohlenstoffzahl;  er  liefert  Essigsäure  (neben  Ameisensäure  H-CO-OH 
oder  Kohlensäure)  und  besitzt  daher  die  Structur: 

CHg— CH(OH)-CH,. 

Aus  der  Structur  der  beiden  Propylalkohole  ergiebt  sich  nun  die 
Constitution  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  durch  einfache  Reac- 
tionen   aus  denselben   dargestellt  werden  können.     Ersetzt  man  in  den 
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beiden  Alkoholen  die  Hydroxylgnippe  durch  ein  Jodatom,  so  resultiren 
die  beiden  isomeren  Monojodderivate  des  Propans: 

CH^-CH,-CHs  und  CHg-CHJ-CHa. 

Nonnales  Propjljodid  Isopropyljodid. 

Die  S.  69  besprochene  Synthese  von  Carbonsäuren  —  an  diesen  bei- 
den Propyljodiden  ausgeführt  —  muss  zu  zwei  verschiedenen  Säuren 
führen,  deren  Isomerie  sich  durch  die  Formeln: 

CO,H-CH,-CH,-CHa        und        CH3-CH< 

XJOjH 
Normale  Buttersäure  Isobuttersäure 

erklärt 

Aus  diesen  Beispielen  ist  ersichtlich,  in  welcher  Weise  die  Auf- 
klärung der  Isomerie  in  einem  speciellen  Falle  zur  Entscheidung  vieler 
anderer  Probleme  verwerthet  wird.  Man  stützt  sich  bei  derartigen 
Folgerungen,  welche  aus  der  bekannten  Constitution  einer  Verbindung 
auf  die  Atomlagerung  in  einer  anderen  durch  chemische  Umsetzung 
aus  ihr  entstehenden  Verbindimg  gezogen  werden,  in  der  Regel  auf  zwei 
Annahmen,  die  hier  noch  kurz  präcisirt  sein  mögen.  Man  nimmt  erstens 
an,  dass  bei  Reactionen,  welche  in  einem  Austausch  von  Atomen  bezw. 
Atomgruppen  gegen  einander  bestehen,  der  eintretende  Bestandtheil  den 
Platz  des  verdrängten  Bestandtheils  einnimmt.  Wenn  z.  B.  die  beiden 
eben  besprochenen  isomeren  Propyljodide  durch  die  Reaction: 


C3H7.  J  +  KON  =  CgH^CN  +  KJ 

in  Propylcyanide   übergeführt   werden,   so   schreibt   man   der   aus   dem 

normalen  Propyljodid: 

CH,-CH,-CH,J 

entstehenden  Verbindung  die  Formel  eines  normalen  Propylcyanids: 

CHs-CH,~CH,(CN), 

der  aus  dem  Isopropyljodid: 

CHa-CHJ-CH, 
gebildeten  Verbindimg  dagegen  die  Formel  des  Isopropylcyanids : 

CH3-CH(CN)-CHa 
zxL  —  Man  macht  femer  die  Annahme,  dass  in  das  Molecül  einer  Ver- 
bindung eintretende  Atome  sich  nicht  zwischen  Atome  einschieben, 
welche  vorher  direct  mit  einander  verbunden  waren.  Als  z.  B.  vorher 
die  Constitution  der  Essigsäure  auf  Grund  ihrer  Bildung  aus  dem 
Aethvlalkohol : 

C,H«0  +  0,  =  HaO  +  CjH^O, 

erörtert  wurde,  ist  die  Möglichkeit,  dass  das  eintretende  Sauerstoffatom 

zwischen  die  beiden  Kohlenstoffatome  trete,  dass  aus  dem  Aethylalkohol : 

CHa  yCHav 

j  etwa  eine  Verbindung:  0<;         >0 

CHa(OH)  ^n/ 
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entstehen  könnte,  gar  nicht  discutirt  worden.  —  Sind  diese  beiden  An- 
nahmen auch  nicht  ganz  allgemein  zuverlässig,  so  fuhrt  ihre  Anwendung 
doch  bei  der  weitaus  überwiegenden  Mehrzahl  der  Probleme  zu  Folge- 
rungen, welche  unter  einander  gut  übereinstimmen.  Nur  in  vereinzelten 
Fällen  ist  man  gezwungen  einen  Reactionsverlauf  zuzugeben,  welcher 
ihnen  nicht  entspricht. 

Den  Schluss  dieser  Betrachtungen,  welche  die  Ableitung  der  Structur 
erläutern  sollen,  möge  endlich  die  Entwickelung  der  Constitution  der 
Aldehyde  und  Ketone  bilden,  zweier  Körperklassen,  welche  gewisser- 
massen  Mittelglieder  zwischen  den  Alkoholen  und  den  Carbonsäuren  dar- 
stellen. Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Verbindungen,  welche  durch 
gemässigte  Oxydation  von  Alkoholen  entstehen,  indem  einem  Molecül 
des  Alkohols  zwei  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden.  So  entsteht  z.  B, 
aus  dem  Aethylalkohol  der  Acetaldehyd: 

C,H«0  +  0  =  H,0  +  CjH^O. 

Eines  der  aboxydirten  Wasserstoffatome  ist  jedenfalls  das  Wasser- 
stoffatom der  Hydroxylgruppe;  denn  der  Aldehyd  enthält  keine  Hydroxyl- 
gruppe mehr,  wie  der  Verlauf  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
zeigt: 

CjH^O  +  PCI5  =  POCla  +  CÄClj; 

das  Sauerstoffatom  wird  durch  zwei  Chloratome  vertreten,  ohne  dass 
gleichzeitig  Wasserstoff  austritt,  wie  es  bei  dem  Vorhandensein  einer 
Hydroxylgruppe  der  Fall  sein  müsste.  Das  Sauerstoffatom  muss  dem- 
nach mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff  haften;  dieser  Bedingung  ge- 
nügen nur  die  beiden  Formeln: 

CH3  ^^ 

Nun  liefert  der  Aldehyd  durch  weitere  Oxydation  die  Essigsäure  CHg-CO- OH; 
dieses  Verhalten  liefert  einen  bündigen  Beweis  zu  Gunsten  der  ersten 
Formel;  denn  aus  einer  Verbindung  der  zweiten  Formel,  welche  an 
jedes  Kohlenstoffatom  nur  zwei  Wasserstoffatome  gebunden  enthält,  wird 
schwerlich  durch  einen  Oxydationsprocess  die  an  einem  Kohlenstoffatom 
drei  Wasserstoffatome  enthaltende  Essigsäure  entstehen.  Die  erste  Formel 
dagegen  erläutert  in  vollkommener  Weise  die  Stellung  des  Aldehyds  als 
Zwischenprodukt  bei  der  Oxydation  des  Aethylalkohols  zu  Essigsäure: 

CHjOH  CHO  CO.  OH 

I  >-      I  >-      I 

CH3  CH3  Cxl3 

Wie  der  Acetaldehyd  zwischen  dem  Aethylalkohol  und  der  Essigsäure, 
so  steht  zwischen  dem  normalen  Propylalkohol  und  der  Propionsäure 
der  Propionaldehyd  CgH^O: 
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CH,(OH) 

1 

C.H. 

CHO                     CO  OH 

>■      1           >■      1 

C,Hä                      CjHj 

Die  Aldehyde,   deren   Structur   durch   die  mit  einem  einwerthigen 

KohlenwasserstoflEradical   verbundene   Gruppe   — (Y      charakterisirt  ist, 

können  nur  durch  Oxydation  jener  Alkohole  entstehen,  welche  die  Gruppe 
— CHj(OH)  enthalten  (primäre  Alkohole).  Wenn  den  Alkoholen  mit 
der  beiderseits  an  KohlenstoflF  gebundenen  Gruppe  —  C(OH)H  — 
(secundäre  Altohole)  durch  einen  Oxydationsprocess  in  derselben 
Weise  zwei  Wasserstoflfatome  entzogen  werden,  so  müssen  Verbindungen 
mit  der  beiderseits  an  KohlenstoflF  gebundenen  Gruppe  —  CO  —  ent- 
stehen. Es  sind  dies  die  Ketone,  deren  einfachster  Repräsentant  —  das 
dem  Propionaldehyd  isomere  Aceton  CjHgO  —  durch  Oxydation  des 
Isopropylalkohols  entsteht: 

>CH(OH)      ►  >C0 . 

CH3/  ch/ 

Ihrer  Structur  gemäss  können  sie  durch  weitere  Oxydation  nicht  in 
einwerthige  Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoflfzahl  übergehen,  sondern 
zerfallen  in  solche  von  niedrigerer  KohlenstoflFzahl;  so  liefert  z.  B.  das 
Aceton  neben  Kohlensäure  Essigsäure: 

CHj-CO-CHa  +  40  =  CH3-CO.OH  +  CO,  +  H,0. 


Zusammenhang  zwischen  physikalischen  Eigenschaften  und 
chemischer  Constitution. 

Die  Constitutionsableitungen ,  welche  in  dem  vorhergehenden  Ab- 
schnitt als  Beispiele  zur  Erläuterung  der  flir  die  Erforschung  der  Structur 
zu  befolgenden  Methode  gegeben  wurden,  ruhen  auf  rein  chemischen 
Grundlagen.  Man  kann  sich  nun  die  Frage  vorlegen,  ob  nicht  auch  auf 
physikalischer  Basis  ein  Einblick  in  die  Structur  der  Molecüle  gewonnen 
werden  kann. 

Als  wir  uns  mit  dem  Problem  der  Moleculargewichtsbestimmung 
beschäftigten,  lernten  wir  in  dem  specifischen  Gewicht  der  Dämpfe  eine 
physikalische  Eigenschaft  kennen,  welche  direct  proportional  dem  Mole- 
culargewicht  ist;  diese  Constante  ist  also  nur  von  der  Anzahl  und  Art 
der  zu  einem  Molecül  zusammentretenden  Elementaratome,  nicht  von 
ihrer  Anordnung  abhängig  und  besitzt  flir  isomere  Substanzen  gleichen 
WertL  Giebt  es  nicht  andere  physikalische  Eigenschaften,  welche  auch 
von  der  Gruppirung  der  Atome  beeinflusst  werden,  und  für  welche  eine 
gesetzmässige  Abhängigkeit  von  der  Structur  sich  nachweisen  und  for- 
muliren   lässt,   so   dass   sie  zur  Beurtheilung  der  Structur  in  ähnlicher 
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Weise  verwerthet  werden  können,  wie  die  Dampfdichte,  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  u.  s.  w.  zur  Erkenntniss  des  Moleculargewichts  ? 

Solche  von  der  Constitution  abhängigen  Eigenschaften  —  „constitu- 
tive^*,  wie  sie  Ostwald  ^  im  Gegensatz  zu  den  „additiven"  Eigenschaften 
bezeichnet,  deren  Zahlenwerth  in  einer  Verbindung  einfach  die  Summe 
der  den  einzelnen  Bestandtheilen  zukommenden  Zahlenwerthe  darstellt 
und  von  der  Art  ihrer  Aneinanderlagerung  nicht  beeinflusst  wird,  — 
giebt  es  in  grosser  Zahl.  Zu  ihnen  gehört  z.  B.  das  specifische  Gewicht 
der  Flüssigkeiten,  das  Lichtbrechungsvermögen,  das  elektrische  Leitungs- 
vermögen, das  optische  Drehungsvermögen,  welches  die  Flüssigkeiten 
im  magnetischen  Felde  erlangen.  Man  hat  ftir  eine  grosse  Anzahl  von 
Substanzen  bekannter  Constitution  diese  und  andere  Eigenschaiten  sorg- 
fältig bestimmt  und  die  an  verschiedenen  Substanzen  beobachteten  Eigen- 
schaften mit  einander  verglichen  in  der  Hoffnung,  regelmässige  Differenzen 
aufzufinden,  welche  bestimmten  Aenderungen  in  der  Structur  entsprechen. 
Diese  Forschungsrichtung  wurde  durch  H.  Kopp*  begründet,  welcher  1842 
die  Molecularvolumina  von  Flüssigkeiten  nach  diesem  Gesichtspunkte  zu 
untersuchen  begann.  Aus  den  beobachteten  Zahlen  haben  sich  derartige 
Regelmässigkeiten  in  gewissem  Umfang  ergeben;  dieselben  sollen  am 
Schluss  des  Werkes  in  einem  besonderen  Kapitel  näher  besprochen  werden. 
Auch  hat  man  schon  die  erkannten  Begelmässigkeiten  für  Constitutions- 
betrachtungen  zu  verwerthen  gesucht,  indem  man  bei  Substanzen,  deren 
chemische  Untersuchung  die  ihnen  zukommende  Structur  noch  zweifelhaft 
Hess,  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  eine  Auswahl  zwischen 
den  möglichen  Formeln  traf.  Die  in  dieser  Weise  gezogenen  Schlüsse 
konnten  in  einigen  Fällen  später  durch  die  weitere  chemische  Unter- 
suchung bestätigt  werden.  Solche  Erfolge  berechtigen  zu  der  Erwartung, 
dass  der  Erörtenmg  von  Structurfragen  einst  in  dem  Studium  der  physi- 
kalischen Eigenschaften  ein  wichtiges  Hülfsmittel  erwachsen  wird.  Zur 
Zeit  sind  indessen  jene  gesetzmässigen  Beziehungen  zwischen  physika- 
lischen Eigenschaften  und  chemischer  Constitution  noch  nicht  klar  genug 
erkannt,  um  eine  allgemeinere  Bedeutung  für  die  Ableitung  der  Structur 
beanspruchen  zu  können. 

Neueste  Entwicklung  der  Atomverkettungstheorie;  räumliche 
Configuration  der  Molecüle  (stereochemische  Theorien). 

Die  Erörterung  der  Atomanordnung  innerhalb  der  Molecüle  war 
durch  das  Bestreben  hervorgerufen,  die  zahlreich  beobachteten  Isomerie- 
fälle  zu  erklären.  Wenn  die  im  Vorstehenden  entwickelte  Atomver- 
kettungstheorie dieser  Anforderung  sich  in  jedem  einzelnen  Falle  ge- 
wachsen  erweist,    so   ist   ihre  Aufgabe  als  erftillt  zu  betrachten.     Für 


»  Abhdlgn.  d.  sÄchs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  XV,  238.  «  Ann.  46,  212. 
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jede  der  einzelnen  beobachteten  Verbindungen  muss  es  mit  ihrer  Hilfe 
gelingen,  eine  Constitutionsformel  abzuleiten,  welche  alle  ihre  Entstehungs- 
weisen und  Umsetzungen  begreifen  lässt  und  ihr  besonderes  von  allen 
übrigen  Verbindungen  abweichendes  Verhalten  erklärt.  Dies  ist  die  erste 
Forderung,  welche  wir  bei  einer  Prüfung  unserer  Theorie  aufstellen 
müssen,^  Wir  erwarten  von  einer  Theorie  noch  mehr;  wir  wollen  ihr 
Anregung  zu  neuen  Versuchen  entnehmen.  In  wie  hohem  Grade  die 
Atom  Verkettungstheorie  dieser  Erwartung  entsprochen  hat,  ist  bereits 
firüher  (S.  56 — 57)  ausgeführt  worden. 

Als  ein  Widerspruch  gegen  die  Theorie  ist  es  nicht  aufzufassen, 
wenn  sich  nicht  alle  Combinationen ,  die  wir  als  möglich  aus  derselben 
ableiten  können,  als  wirklich  bestehend  erweisen  lassen.  Wir  dürfen 
nicht  erwarten,  dass  es  gelingen  wird,  jede  beliebige  Verbindung  dar- 
zustellen, welche  einer  gewissen  uns  möglich  erscheinenden  Atomänord- 
nung  entspricht;  dass  alle  Umsetzungen*  die  von  der  Theorie  angedeutet 
werden,  wirklich  ausführbar  sind.  Demi  es  wird  Ursachen,  deren  Natur 
uns  vorläufig  noch  unbekannt  ist,  geben,  welche  die  Eiistenz  bestimmter 
Atomlagemngen  überhaupt  unmöglich  machen.  \  Oder  das  Bestehen  ge- 
wisser Verbindungsformen,  das  Eintreten  gewisser  Umsetzungen  kann 
an  Bedingungen  geknüpft  sein,  deren  Realisirung  zur  Zeit  noch  nicht 
in  unserer  Macht  steht. 

Wenn  also  die  Mannigfaltigkeit  der  Beobachtungen  hinter  der 
Mannig&ltigkeit  der  theoretischen  Möglichkeiten  zurückbleibt,  so  brauchen 
wir  deshalb  nicht  an  der  Zuverlässigkeit  des  Fundaments,  auf  welchem 
wir  unsere  theoretischen  Betrachtungen  aufbauen,  zu  zweifeln.  Wenn 
aber  die  Erfahrung  mehr  Combinationen  kennen  lehrt,  als  die  Theorie 
erwarten  lässt,  wenn  in  einzelnen  Fällen  die  Anzahl  der  beobachteten 
IsomeriefäUe  die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen  übersteigt,  wenn  Ver- 
bindungen au%efunden  werden,  denen  wir  auf  Grund  ihres  Verhaltens 
dieselbe  Structurformel  zuertheilen  müssen,  und  die  doch  von  einander 
verschieden  sind,  —  dann  erweist  sich  die  Theorie  als  unzulänglich  zur 
Losung  der  ihr  gestellten  Aufgabe. 

Die  Existenz  solcher  Beobachtungen  kann  heute  nicht  mehr  in  Ab- 
rede gestellt  werden;  man  constatirte  „abnorme^'  IsomeriefäUe  zunächst 
nur  in  geringer  Zahl;  man  ging  ihrer  Erklärung  theils  aus  dem  Wege, 
theils  bemühte  man  sich  doch,  sie  auf  Structurverschiedenheit  zurückzu- 
fahren, ohne  hierbei  vor  oft  sehr  gezwungenen  und  bedenklichen  Inter- 
pretationen der  Thatsachen  zurückzuschrecken.  Die  Beobachtungen, 
deren  Erklärung  in  dieser  Weise  Schwierigkeiten  verursachte,  häuften 
sich  immer  mehr  und  sie  veranlassten  endlich  eine  Erweiterung  der 
Theorie:  den  Uebergang  zur  Discussion  der  räumlichen  Anordnung 
der  Atome  innerhalb  der  Molecüle. 

Die  Atomverkettungstheorie  hatte  sich  ja  anfangs  mit  vollem  Recht 
in  der  Elrörterung  der  Atomlagerung  eine  gewisse   Beschränkung   auf- 
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erlegt;  sie  suchte  zunächst  nichts  anderes  zu  ermitteln  als  die  Reihen- 
folge,  nach  der  die  einzelnen  Atome  mit  einander  verkettet  sind,  d.  h. 
zu  entscheiden,  zu  welchen  anderen  Atomen  jedes  einzelne  Atom  in  be- 
sonders naher  Beziehung  steht.  Wenn  z.  B.  die  Isomerie  des  Aethylen- 
chlorids  und  Aethylidenchlorids  durch  die  Structurformeln: 


und 


i)^-^ 


ausgedrückt  wird,  so  spricht  sich  in  diesen  Formelbildem  nur  folgender 
Gedanke  aus :  Beide  Verbindungen  enthalten  zwei  Kohlensto&tome  mit  je 
einer  Valenz  an  einander  gebunden,  die  hiemach  frei  bleibenden  Va- 
lenzen werden  durch  vier  Wasserstoffatome  und  zwei  Chloratome  gesättigt, 
und  zwar  in  der  einen  Verbindung  derart,  dass  an  jedes  Kohlenstoffatom 
sich  zwei  Wasserstoffatome  und  ein  Chloratom  anlagern,  in  der  anderen 
Verbindung  derart,  dass  beide  Chloratome  mit  einem  und  demselben 
Kohlenstoffatom  verbunden  sind.  Wir  können  die  Formeln  in  sehr  ver- 
schiedenartiger Weise  schreiben,  indem  wir  in  der  Ebene  des  Papiers 
den  einzelnen  Atomen  andere  Orte  zuweisen;  auch  die  Formeln: 

H       H  H       H  H       Cl 

II                           II                           II 
H-C C-H  H-C C-Cl  H~C C-H 

II  i  I  II 

Cl       Cl  Cl       H  Cl       H 

würden  z.  B.  die  Structur  der  ersten  Verbindung  wiedergeben;  sie  sind 
alle  gleichbedeutend,  ihre  Verschiedenheit  ist  nur  eine  scheinbare,  in 
der  Schreibweise  begründete,  denn  über  die  Lagerung  der  Atome  im 
Räume  sollten  die  Structurformeln  keine  Auskunft  geben. 

Dennoch  ist  es  sehr  wohl  denkbar,  dass  die  Atome  bei  gleicher 
Verkettungsweise  sich  zu  verschiedenartigen  räumlichen  Gebilden  zu- 
sammenlagen! können;  und  aus  dieser  Möglichkeit  eröffnet  sich  die  Per- 
spective auf  eine  grössere  Zahl  von  Isomeren,  als  sie  sich  vom  Stand- 
punkt der  älteren  Structurlehre  ergiebt.  Wenn  nun  die  Erfehrung  zeigt, 
dass  sich  nicht  alle  beobachteten  Isomeriefälle  durch  eine  Verschiedenheit 
in  der  Verkettungsweise  der  Atome  erklären  lassen,  so  liegt  es  nahe, 
jene  „abnormen"  Isomeriefälle  als  durch  verschiedenartige  räumliche 
Atomanordnung  bedingt  anzusehen  und  nach  neuen  theoretischen  Voraus- 
setzungen zu  suchen,  welche  die  räumliche  „Configuration"  der  Molecüle 
erfolgreich  zu  discutiren  gestatten.  Solche  Voraussetzungen  sind  von 
VAN  't  Hoff  M 874  formulirt  worden,  und  ihre  Folgerungen  von  demselben 


*  J.  H.  VAN  't  Hopp,  La  chimie  dans  Tespace.  (Kotterdam  1875.)  Deutsche  Be- 
arbeitung von  F.  Hbrkann.  (Braimschweig  1877.)  —  Man  hat  bis  vor  Kurzem  auch 
Lb  Bel  auf  Grund  seiner  1874  erschienenen  Abhandlung  (Bull.  22,  387)  stets  als 
Urheber  der  auf  S.  80  entwickelten  Vorstellung  über  die  Natur  des  Kohlensto&toms 
cltirt;  Lb  Bel  erklärt  indess  neuerdings  (Bull.  [3]  8,  788)  diese  Auslegung  seiner 
früheren  Auseinandersetzungen  für  unrichtig. 
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im  Hinblick  auf  die  beobachteten  Isomeriefälle  entwickelt  worden;  eine 
umfassendere  Anwendung  erhielten  sie  1887  durch  J.  Wislicenus.  ^  Die 
Entwickelung  dieser  „stereochemischen"  Lehre  gehört  demnach  der  neuesten 
Zeit  an;  lässt  sich  ihre  Tragweite  auch  noch  nicht  tibersehen,  so  hat 
sie  doch  schon  Erfolge  gezeitigt,  welche  ihr  eine  dauernde  Stellung 
sichern.  Ihre  Geschichte  und  ihre  Grundztige  sollen  in  dem  Schluss 
dieses  Kapitels  geschildert  werden*. 

Den  Anlass  zu  dieser  neuesten  Entwicklung  der  Structurlehre  gab 
die  Beobachtung,  dass  eine  grössere  Zahl  von  organischen  Verbindungen 
in  verschiedenen  Modificationen  aufzutreten  vermag,  die  sich  durch  ihr 
Verhalten  gegen  den  polarisirten  Lichtstrahl  unterscheiden^.  Die  Wein- 
saure  z.  B.  wurde  in  zwei  Formen  erhalten,  von  denen  die  eine  die 
Schvdngungsebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts  ablenkt,  während 
die  andere  sie  um  ebenso  viel  nach  links  dreht;  mehr  oder  weniger 
analoge  Beobachtungen  wurden  an  der  Aepfelsäure,  Milchsäure  und 
vielen  anderen  Substanzen  gemacht.  In  chemischer  Beziehung  zeigen  die 
rechtsdrehende  und  linksdrehende  Modification  keine  Verschiedenheit  von 
einander;  sie  müssen  gleiche  Structur  besitzen,  denn  in  allen  Reactionen 
verhalten  sie  sich  gleich  bis  auf  den  Punkt,  dass  in  solchen  Processen, 
welche  zu  optisch  „activen"  Umwandlungsprodukten  führen,  wieder  aus 
den  beiden  Modificationen  Reactionsptodukte  von  entgegengesetztem 
Drehungsvermögen  entstehen.  Ausser  in  dem  optischen  Verhalten  wurde 
ein  Unterschied  nur  in  manchen  Fällen  in  den  Löslichkeitsverhältnissen 
und  dem  Krystallwassergehalt  der  Salze  beobachtet 
>  Es  muss  zunächst  befremdlich  erscheinen,  dass  die  Beobachtung 
des  Auftretens  von  optisch  verschiedenen  Modificationen  an  organischen 
Verbindungen  die  Discussion  der  räumlichen  Atomlagerungsverhältnisse 
herbeigeführt  hat.  Denn  auch  in  der  anorganischen  Chemie  sind  ja 
ähnliche  Elrscheinungen  häufig  beobachtet,  ohne  dass  sie  so  weitgehende 
Speculationen  veranlasst  haben;  wir  kennen  rechtsdrehenden  Quarz  und 
lüiksdrehenden  Quarz;  Natriumchlorat,  Natriumperjodat  imd  andere  Salze 
existiren  in  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden  Modificationen.  Allein 
zwischen  der  optischen  Activität  dieser  anorganischen  Verbindungen  und 
jener  der  erwähnten  organischen  Substanzen  besteht  ein  grosser  Unter- 
schied; die  Activität  der  ersteren  ist  an  den  festen  Zustand  gebunden, 
die  Activität  der  letzteren  zeigt  sich  im  flüssigen  und  gasförmigen  Zu- 
stand. Wird  ein  Krystall  von  rechtsdrehendem  oder  linksdrehendem 
Natriumchlorat   in  Wasser  gelöst,    so   resultirt  in  beiden  Fällen  genau 


>  Abhdlgn.  d.  sächs.  Geselkch.  d.  Wies.  XXIV. 

*  Ausführliche  Darstellung  s.  in  Aüwers,  Die  Entwickelung  der  Stereocbemie 
(Habilitationsschrift;  Heidelberg,  1890);  vgl.  femer  V.  Meter,  Ergebnisse  und  Ziele 
der  stereoehemischen  Forschung,  Ber.  28,  567. 

*  Die  hierher  gehörigen  Erscheinungen  sind  zusammenfassend  behandelt  in 
Lahdolt,  Das  opt.  Drehungsvermögen  organ.  Substanzen.    (Braunschweig  1879.) 
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dieselbe  Lösung,  welche  kein  Drehungsvermögen  mehr  besitzt.  Es  geht 
daraus  hervor,  dass  in  diesem  Falle  das  Drehungsvermögen  nicht  eine 
Eigenschaft  der  einzelnen  Molectile  ist,  sondern  erst  durch  eine  bestimmte 
Art  der  Zusammenlagerung  mehrerer  Molecüle  im  festen  Aggregatzustand 
bedingt  wird.  Wenn  bei  dem  Uebergang  in  den  flüssigen  Aggregatzu- 
stand jene  eigenthümlichen  Molecularaggregate  in  die  einzelnen  Molectile 
zerfallen,  so  verschwindet  das  Drehungsvermögen.  Es  liegt  daher  keine 
Veranlassung  vor,  im  rechtsdrehenden  Natriumchlorat  andere  Einzel- 
molecüle  anzunehmen  als  im  linksdrehenden. 

Wird  dagegen  Rechtsweinsäure  in  Wasser  gelöst,  so  entsteht  auch 
eine  rechtsdrehende  Lösung;  wird  Linksweinsäure  aufgelöst,  so  resultirt 
eine  Lösung,  welche  bei  gleicher  Concentration  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtes  um  ebenso  viel  nach  links  dreht.  In  diesem 
Falle  —  und  ebenso  bei  einer  grossen  Zahl  anderer  Kohlenstoffverbin- 
dungen  —  bleibt  die  optische  Activität  auch  nach  dem  Uebergang  in 
den  flüssigen  Zustand  bestehen^.  Wollte  man  auch  hier  das  entgegen- 
gesetzte Drehungsvermögen  durch  die  Existenz  verschiedenartiger  Mole- 
cularaggregate erklären,  welche  aus  gleichartigen  Einzelmolecülen  be- 
stehen, so  wäre  man  zu  der  ausserordentlich  unwahrscheinlichen  An- 
nahme genöthigt,  dass  jene  Complexe  von  mehreren  Molecülen  auch  in 
der  Lösung  unverändert  bestehen  bleiben.  Bei  solchen  Substanzen, 
welche  unzersetzt  verdampft  werden  können,  lässt  sich  diese  Vermuthung 
prüfen;  wäre  sie  richtig,  so  müsste  durch  den  Uebergang  in  den  Dampf- 
zustand, der  doch  zweifellos  die  Zerlegung  in  Einzelmolecüle  herbeiführt, 
die  optische  Activität  aufgehoben  werden.  Die  Weinsäure  lässt  diese 
Prüfung  freilich  nicht  zu,  da  sie  sich  beim  Erhitzen  zersetzt;  aber  der 
Versuch  ist  bei  einigen  Terpenen  und  dem  Campher  von  Biot  und 
Gebnez  ausgeführt  und  hat  ergeben,  dass  diese  Substanzen  auch  noch 
im  dampfförmigen  Zustand  ihr  Drehungsvermögen  in  voller  Intensität 
behalten.  In  diesen  Fällen  also  ist  die  optische  Activität  eine 
Eigenschaft  des  chemischen  Molecüls;  die  Molecüle  der  rechts- 
drehenden Modification  müssen  anders  beschaffen  sein  als 
diejenigen  der  linksdrehenden  Modification. 

Für  die  krystallisirten  mit  optischem  Drehungsvermögen  begabten 
Substanzen  ist  bekanntlich  ein  Zusammenhang  zwischen  ihrer  Kiystall- 
gestalt   und   ihrem    Verhalten   gegen   das   polarisirte  Licht  festgestellt. 

*  Ob  die  in  Lösung  activen  organischen  Verbindungen  im  krjstallisirteu 
Zustand  überhaupt  ihre  Activität  besitzen ,  ist  nicht  bestimmt  festgestellt.  Man  be- 
obachtet bei  geschliffenen  Platten  von  Rohrzucker,  Weinsäure  etc.  keine  Circular- 
polarisation;  es  liegt  dies  indessen  daran ,  dass  diese  Krystalle  optisch  zweiaxig  sind, 
und  daher  die  circulare  Doppelbrechung  von  der  viel  stärkeren  gewöhnlichen  Doppel- 
brechung verdeckt  wird.  Gregossene  Platten  zeigen  die  Erscheinung  der  Circularpola- 
risation;  im  amorphen  festen  Zustand  sind  demnach  die  in  Rede  stehenden  Sub- 
stanzen optisch  activ  (vgl.  Landolt,  a.  a.  0.,  S.  14—15). 
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Diese  Substanzen  krystallisiren  in  Formen,  welche  keine  Symmetrie- 
Ebene  besitzen.  Die  Krystalle  mit  entgegengesetztem  Drehungsvermögen 
sind  zwar  von  denselben  Flächen  umgrenzt,  aber  diese  Flächen  ordnen 
sich  in  verschiedener  Weise  an  einander;  der  rechtsdrehende  Boy  stall 
ist  nicht  das  Ebenbild  des  linksdrehenden,  sondern  sein  Spiegelbild; 
durch  keine  Drehung  kann  er  in  eine  solche  Stellung  gebracht  werden, 
dass  seine  Flächen  sich  mit  denen  des  linksdrehenden  Krystalls  decken ; 
die  beiden  Krystalle  sind  einander  „enantiomorph".  Der  Gedanke, 
dass  bei  jenen  Verbindungen,  deren  Drehungsvermögen  nicht  an  den 
festen  Zustand  gebunden  ist,  eine  analoge  Eigenthümlichkeit  in  der  räum- 
Uchen  Anordnung  ihrer  Molecüle  bestände,  dass  die  Molectile  der  einen 
Modification  enantiomorph  seien  denen  der  ai;ideren,  ist  zuerst  von 
Pasteub^  ausgesprochen  worden.  Unabhängig  von  einander  zeigten 
Le  Bel^  und  VAN  t'Hoff^  1874,  dass  in  der  That  die  moleculare 
Structur  aller  jener  organischen  Verbindungen  eine  gewisse  Eigenthtlm- 
lichkeit  aufweist,  welche  einen  unsymmetrischen  Bau  des  Molecüls  und 
das  Auftreten  zweier  enantiomorpher  Formen  unter  bestimmten  einfachen 
Voraussetzungen  über  die  räumliche  Orientirun^  der  vier 
Kohlenstoffvalenzen  nothwendigerweise  zur  Folge  haben  muss. 

Wenn  man  eine  Vorstellung  zu  gewinnen  sucht,  in  welcher  Art  die 
vier  Valenzen  von  einem  Kohlenstofifatom  ausgehen  können,  so  könnte 
man  zunächst  die  Annahme  in  Betracht  ziehen,  dass  ihre  Richtungen 
alle  in  einer  und  derselben  Ebene  liegen.  Die  gleichförmigste  Ver- 
theilung  würde  in  diesem  Falle  durch  das  Schema: 


i- 


ausgedrückt  werden,  nach  welchem  die  Richtungen  der  vier  Valenzen 
vier  rechte  Winkel  einschliessen.  Allein  diese  Annahme  führt  zu  Folge- 
rungen, welche  durch  die  Erfahrung  nicht  bestätigt  werden;  es  müsste 
schon  jedes  Disubstitutionsprodukt  des  Methans  CH^X^  in  zwei  isomeren 
Modificationen  auftreten  können: 

H  H 

i  I 

X-C-X  und  H-C-X , 

I  I 

H  X 

eine  derartige  Isomerie  ist  indessen  niemals  beobachtet  worden.  Bei 
jeder  anderen  weniger  gleichförmigen  Vertheilung  der  Valenzen  in  einer 
f%ene  würden  sich  bereits  fiir  Monosubstitutionsprodukte  des  Methans 
(CHjX)  Isomerie -Möglichkeiten  ergeben.     Da  indess  Mono-  und  Disub- 


»  Le^ns  de  chimie,  p.  25  (Paris  1860).  *  Bull.  22/337.  «  a.  a.  0. 
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stitutionsprodukte  des  Methans  stets  nui-  in  einer  einzigen  Modification 
erhalten  sind,  so  ist  die  Annahme  der  vier  KohlenstoflFvalenzen  in  einer 
lind  derselben  Ebene  überhaupt  zu  verwerfen. 

Wenn  man  demnach  genöthigt  ist  zuzugeben,  dass  die  vier  Kohlen- 
stoffvalenzen nicht  in  einer  Ebene  liegen,  so  bleibt  nun  als  einfachste 
Vorstellung  die  Annahme  übrig,  dass  sie  in  dem  das  Kohlenstoffatom 
umgebenden  Räume  vollkommen  gleichartig  vertheilt  sind,  derart  dass 
die  Richtung  jeder  einzelnen  Valenz  mit  der  Richtung  jeder  anderen 
den  gleichen  Winkel  bildet.  Diese  Vorstellung  kann  dadurch  versinn- 
licht  werden,  dass  das  Kohlenstoffatom  im  Mittelpunkt  eines  regulären 
Tetraeders  befindlich,  seine  Valenzen  nach  den  Ecken  desselben  gerichtet 
gedacht  werden: 


Welche  Isomerie-Möglichkeiten  ergeben  sich  nun  aus  dieser  An- 
nahme, wenn  in  einer  Verbindung  Ca^  successive  die  Gruppen  a  durch 
andersartige  ersetzt  werden?  Denken  wir  uns  zunächst  eine  Gruppe  b 
eintreten,  so  ist  es  selbstverständlich  gleichgültig,  an  welcher  Tetraeder- 
Ecke  die  Substitution  stattfindet;  auch  wenn  in  die  Verbindung  Ca,  b 
noch  eine  dritte  Gruppe  c  an  Stelle  von  a  eingeführt  wird,  ist  nur  eine 
Configuration  denkbar,  da  alle  drei  Gruppen  a  zur  Gruppe  b  genau  die- 
selbe Stellung  besitzen.  Mono-  und  Disubstitutionsprodukte  des  Methans 
können  demnach,  der  Erfahrung  entsprechend,  nur  in  einer  Modification 
auftreten.     Wenn  aber  jetzt  in  die  Verbindung  Ca^  b  c: 


an  Stelle  von  einer  Gruppe  a  die  von  a,  b  und  c  verschiedene  Gruppe  d 
eintritt,  so  entstehen  zwei  verschiedene  Configurationen,  je  nachdem  die 
in  der  Figur  rechts  stehende  oder  die  linksstehende  Gruppe  a  sub- 
stituirt  wird: 


--^'' 
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Denn  denken  wir  uns  in  der  Bindestelle  von  a  stehend,  so  müssen  wii-, 
um  von  b  über  e  nach  d  zu  gelangen,  auf  der  Peripherie  des  durch  die 
drei  entsprechenden  Bindestellen  gelegten  Kreises  einmal  in  der  Richtung 
des  Uhrzeigers,  das  andere  Mal  in  entgegengesetzter  Richtung  vorschreiten. 
Die  beiden  Systeme  sind  nicht  mit  einander  identisch,  sie  können  durch 
keine  Drehung  zur  Deckung  gebracht  werden;  sie  besitzen  keine  Sym- 
metrie-Ebene imd  verhalten  sich  zu  einander  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
bild, wie  zwei  enantiomorphe  Krystalle. 

Nach  jener  Annahme  über  die  räumliche  Vertheilung  der  Kohlen- 
stoffvalenzen erscheint  demnach  das  Auftreten  von  zwei  verschiedenen 
einander  enantiomorphen  Contigurationen  bei  allen  Verbindungen  mög- 
lich, welche  ein  Kohlenstoffatom  enthalten,  das  durch  seine  vier  Valenzen 
an  vier  von  einander  verschiedene  Atome  bezw.  Radicale  gebunden  ist. 
Nun  weisen  in  der  That  die  Molecüle  aller  jener  in  flüssigem  Zustand 
optisch  activen  Verbindungen  solche  „asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome** auf.     Die  Milchsäure  z.  B.  ist  nach  der  Formel: 

CH3V/OH 

die  Aepfelsäure  nach  der  Formel: 

COjHv        X)H 

COjH-CH,/^H 
constituirt,  die  Weinsäure  enthält  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome: 

OH 

I 
H-C— CO,H 

I  u.  s.  w. 

H~C-CO,H 

I 
OH 

Die  optische  Activität  dieser  Verbindungen  und  ihre  Fähigkeit,  in 
zwei  entgegengesetzt  optisch  activen  Formen  aufzutreten,  wird  demzufolge 
nach  der  Theorie  von  Le  Bel  und  van  't  Hoff  eben  auf  die  un- 
symmetrische Gestalt  ihrer  Molecüle  und  die  Möglichkeit  der  Bildung 
solcher  enantiomorpher  Configurationen  zurückgeführt.  Diese  Möglich- 
keit besteht  nur  bei  Verbindungen,  deren  Molecül  mindestens  ein  asym- 
metrisches Kohlenstoffatom  enthält,  und  wirklich  ist  optische  Activität 
im  flüssigen  Zustande  nur  bei  solchen  Verbindungen  beobachtet  worden. 
Das  optische  Drehungsvermögen  muss  demzufolge  erhalten  bleiben  bei 
Reactionen,  welche  die  Asymmetrie  des  Kohlenstoffs  nicht  aufheben. 
Wenn  wir  z.  B.  im  optisch  activen  Amylalkohol: 

CH3.       .H 

CaH/      X)Hj(OH) 
V,  XSTKX  o.  Jacobson,  org.  Cfaem.  I.  6 


Digitized  by 


Google 


82         Optische  Activität,  bedingt  durch  unsymmetrischen  Bau  der  MoledUe. 


die  Hydroxylgruppe  durch  Jod,  Cyan,  Carboxyl  oder  Amid  ersetzen: 

CHa^/H  ^^»\c/^  ^^'\C^^  ^^'\c/^ 

CjH5/XIH,J;   C,H5/m:JH,.CN;   CjH5/nJH,.C0,H;    C,He/XJHj.NH,, 

so  bleibt  die  Asymmetrie  des  KohlenstoflFatoms  bestehen,  und  diese  Um- 
wandlungsprodukte des  optisch  activen  Ausgangsprodukts  werden  daher 
ebenfalls  optisch  activ  sein.  Wird  aber  die  Hydroxylgruppe  durch 
WasserstoflF  ersetzt: 

C,H5/XIH3 ' 

80  wird  durch  diese  Substitution  eine  der  vier  verschiedenen  an  das 
asymmetrische  KohlenstoflFatom  gelagerten  Gruppen  einer  anderen  gleich 
gemacht;  die  Asymmetrie  ist  aufgehoben,  und  damit  muss  auch  die 
optische  Activität  verschwinden.  Diese  Folgerungen  der  Theorie  —  so- 
wie eine  grosse  Zahl  anderer  —  sind  durch  das  Experiment  durchaus 
bestätigt^. 

In  dem  speciellen  Theil  wird  sich  noch  oft  Gelegenheit  bieten,  auf 
die  Erscheinung  der  optischen  Activität  und  ihren  Zusammenhang  mit 
dem  Vorkommen  asymmetrischer  KohlenstoflFatome  zurückzukommen;  es 
sollen  dann  auch  die  Complicationen  besprochen  werden,  welche  das 
Vorhandensein  von  mehreren  asymmetrischen  KohlenstoflFatomen  in  einem 
Molectil  bedingt.  Hier  sei  nur  noch  darauf  hingewiesen,  dass  alle  Ver- 
bindungen, welche  in  optisch  activen  Modificationen  vorkommen,  stets 
auch  in  einer  optisch  inactiven  Form  auftreten.  Das  Molecül  dieser 
inactiven  Modification  entsteht  durch  den  Zusammentritt  von  einem 
rechtsdrehenden  imd  einem  linksdrehenden  Molecül;  sie  kann  einerseits 
durch  geeignete  Mittel  in  die  entgegengesetzt  activen  Formen  zerlegt, 
andererseits  aus  den  letzteren  zusammengesetzt  werden.  Die  Verbin- 
dungen mit  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  erhält  man  direct  in 
activer  Form  nur  dann,  wenn  man  sie  aus  Naturprodukten  oder  aus 
Gährungsprocessen  abscheidet  oder  sie  aus  anderen  optisch  activen  Ver- 
bindungen gewinnt.  Stellt  man  sie  synthetisch  aus  inactiven  Verbin- 
dungen her,  so  resultirt  stets  die  inactive  Modification,  welche  einer 
Zerlegung  bedarf,  um  die  optische  Activität  hervortreten  zu  lassen.  Es 
ist  dies  nach  der  im  Vorstehenden  entwickelten  Theorie  selbstverständ- 
lich; wenn  aus  einer  Verbindung  Ca^  b  c  durch  Substitution  die  Ver- 
bindung mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  Ca  b  c  d  hervorgeht  (vgl. 
d.  Fig.  auf  S.  80),  so  ist  offenbar  die  Wahrscheinlichkeit  für  die  Ent- 
stehung der  beiden  enantiomorphen  Configurationen  genau  die  gleiche; 
es  werden  die  rechtsdrehenden  Molecüle  in  genau  ebenso  grosser  Menge 


^  Vgl.  die  2.  Auflage  der  citirten  Broschüre  van  *t  Hoff^s:   Dix  ann^es   daiis 
riiistoire  d'une  th^orie.    (Rotterdam  1887.) 
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wie  die  linksdrehenden  gebildet  werden,  und  infolge  der  Vereinigimg  je 
eines  rechtsdrehenden  mit  je  einem  linksdrehenden  Molecül  muss  die 
inactive  Modification  hervorgehen. 

Der  Versuch,  zwischen  der  optischen  Activität  organischer  Verbin- 
dungen im  flüssigen  Zustand  und  ihrer  Constitution  einen  Zusammenhang 
zu  erkennen,  hatte  den  Anstoss  zur  Erörterung  der  räumlichen  Atom- 
lagerungSYerhältnisse  innerhalb  der  Molecüle  gegeben.  Nachdem  dieser 
Versuch  so  erfolgreich  ausgefallen  war,  musste  es  verlockend  erscheinen, 
die  Consequenzen  der  neuen  Anschauung  über  die  räumliche  Vertheilung 
der  Kohlenstoffvalenzen  weiter  zu  entwickeln  und  zu  prüfen,  ob  sich  auf 
dieser  Grundlage  nicht,  wie  für  das  Auftreten  von  optisch  verschiedenen 
Modificationen,  auch  für  die  übrigen  abnormen  IsomeriefäUe  eine  Er- 
klärung finden  lässt. 

Werden  zwei  Kohlenstoffiatome  durch  je  eine  Valenz  mit  einander 
verknüpft,  während  die  sechs  übrigen  Valenzen  zunächst  in  beliebiger 
anderer  Weise  gesättigt  angenommen  werden,  so  kann  das  so  entstehende 
System : 


unendlich  viele  Configurationen  annehmen.  Jede  Valenzrichtung  des 
oberen  Eohlenstoffatoms  kann  vertical  über  einer  Valenzrichtung  des 
unteren  Kohlenstoff'atoms  liegen,  oder  um  einen  Winkel  von  beliebiger 
Grösse  dagegen  verschoben  sein.  Wollte  man  annehmen,  dass  die 
beiden  Kohlenstoffatome  in  jeder  dieser  Lagen  mit  einander  zusammen- 
treten und  in  der  einmal  angenommenen  Lage  beharren  können,  so  er- 
gäbe sich  die  Existenzmöglichkeit  von  unzähligen  Isomeren  der  Formel 
C  abc 

i  gleichgültig,  ob  a,  b  und  c  gleich  oder  verschieden  wären.    Schon 

abc 
das  Aethan  CH3 — CH3  oder  der  Chlorkohlenstoff  CCI3 — CCI3  müssten 
in  unzählig  vielen  Modificationen  auftreten.  Eine  solche  Isomerie  ist 
nicbt  beobachtet  worden;  zudem  muss  nicht  nur  die  Möglichkeit,  sondern 
auf  Grund  der  heutigen  physikalischen  Anschauungen  sogar  die  Noth- 
wendigkeit  von  Bewegungen  der  Atome  innerhalb  des  Molecüls  zuge- 
geben werden.  Eine  der  einfachsten  denkbaren  Bewegungen  wäre  die 
Botation  der  Kohlenstoffatome  um  die  sie  verbindende  Axe;  wenn  man- 
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annimmt,  dass  beide  Atome  unabhängig  von  einander  in  gleichem  oder 
in  entgegengesetztem  Sinne  mit  gleicher  oder  verschiedener  Geschwindig- 
keit in  dieser  Weise  rotiren  können,  so  ist  ersichtlich,  dass  jede  ein- 
zelne jener  möglichen  Confignrationen  in  jedem  Augenblick  in  jede 
beliebige  andere  übergehen  kann.  So  lange  nicht  besondere  Ursachen 
zur  Herbeiführung  einer  bestimmten  gegenseitigen  Lage  der  beiden  Kohlen- 
stoflfatome  vorhanden  sind,  ist  diese  Annahme  einer  freien  Rotation 
zweier  durch  einfache  Bindung  verketteter  Kohlenstoffatome 
um  die  sie  verbindende  Axe  möglich  und  in  manchen  Fällen  wahr- 
scheinlich; denn  das  Aneinanderhaften  der  Bindestellen  der  beiden 
Atome  und  die  Richtung  der  ihre  Bindung  bewirkenden  Valenzen  wird 
durch  dieselbe  in  keiner  Weise  beeinflusst. 

Eine  Veranlassimg  für  die  HerbeifÖhrung  einer  bestimmten  gegenseitigen  Stel- 
lung der  beiden  Kohlenstoff-Systeme  wird  indess  vorliegen,  wenn  die  sechs  frei  blei- 
benden Valenzen  des  Kohlenstoffatompaares  durch  von  einander  verschiedene  Atome 
bezw.  Atomgruppen  gesättigt  werden.  Die  an  das  Kohlenstoffatompaar  herantretenden 
Complexe  werden  auf  einander  in  gewisser  Weise  einwirken;  die  chemische  Af- 
finitfttswirkung  eines  Atoms  wird  nicht  vollständig  durch  die  Bindung  an  ein 
Kohlenstoffatom  erschöpft  sein,  sondern  sich  noch  auf  andere,  wenn  auch  nicht 
direct  mit  ihm  verbundene,  Atome  desselben  Molecüls  erstrecken.  Es  wird 
daher  die  Rotation  der  Kohlenstoffatome  beeinflusst  werden  durch  das  Streben  der 
mit  den  grösseren  Affinitäten  auf  einander  wirkenden  Atome,  sich  einander  möglichst 
zu  nähern.  Im  Aethylenchlorid  CHsCl— CH,C1  z.  B.  sind  die  beiden  Kohlensto&tome 
mit  Wasserstoff-  und  Chloratomen  verbunden.  Ein  Atom  Chlor  besitzt  eine  grössere 
Verwandtschaft  zu  einem  Atom  Wasserstoff,  als  ein  Atom  Wasserstoff  zu  einem  gleich- 
artigen und  ein  Atom  Chlor  zu  einem  gleichartigen.    Von  den  beiden  Hauptlagen: 


und 


wird  daher  die  zweite,  in  welcher  je  ein  Chloratom  und  ein  Wasserstofiatom  sich  in 
grösstmöglicher  Nfihe  befinden,  eine  besonders  begünstigte  Configuration^  dAr- 
stellen. 

Nach  WisucENTTs*  sind  solche  begünstigten  Confignrationen  -nicht  als  absei  at 
stabil  zu  denken;  unter  dem  Einfluss  von  Wärmestößsen  wird  das  System  aus  dieser 
Lage  bald  mehr  bald  weniger  verrückt  werden  und  dann  wieder  in  die  begünstigte 
Lage  zurückzukehren  suchen.  Könnte  man  daher  in  einem  bestimmten  Augenblick 
eine  grössere  Zahl  von  Molecülen  in  ihren  Lagen  fixiren,  so  würde  man  zwar  alle 


*  Ueber  die  für  die  Beurtheilung  der  begünstigten  und  der  unbegünstigten  Con- 
fignrationen in  Rücksicht  zu  ziehenden  Momente  vgl.  Baeter,  Ann.  268,  183. 
«  a.  a.  0. 


Digitized  by 


Google 


Mehrfache  Kohlenstoffhindung.  85 


möglichen  Configurationen  vorfinden,  aber  die  durch  die  stärksten  anziehenden  Kräfte 
bedingte  Lage,  bezw.  wenig  davon  abweichende  Lagen  in  besonders  grosser  Zahl. 
Das  Yerhältniss  wird  sich  ändern  je  nach  der  Temperatur,  d.  h.  je  nach  der  Energie 
der  Wärmestdsse,  welcher  die  Molecüle  unterworfen  sind.  Bei  höherer  Temperatur 
werden  die  unbegünstigten  Configurationen  häufiger  werden,  aber  auch  dann  werden 
noch  die  begünstigten  Configurationen  in  grösserer  Anzahl  vorhanden  sein. 

Im  Gegensatz  zu  dieser  Vorstellung  nehmen  gegenwärtig  mehrere  Forscher  eine 
dauernde  Fizirung  der  beiden  Kohlenstoff-Systeme  in  derjenigen  Configuration  an, 
welche  den  richtenden  Kräften  am  meisten  entspricht^. 

Ganz  anders  aber  liegen  die  Verhältnisse  für  KohlenstoflFatome, 
welche  durch  doppelte  oder  dreifache  Bindung  mit  einander  verkettet  sind: 


<> 


Die  Rotationsfähigkeit  der  Kohlenstoffatome  gegen  einander, 
welche  bei  einfacher  Bindung  eine  fortdauernde  Veränderung  der  gegen- 
seitigen Stellung  oder  das  Aufsuchen  deristabilsten  Configurationen  ermög- 
licht, ist  aufjgehoben.  Würde  das  eine  Kohlenstoffatom  z.  B.  schneller 
rotiren  als  .das  mit  ihm  verbundene,  so  würden  die  Bindestellen  der  beiden 
Atome  abwechselnd  von  einander  losgerissen  werden  und  wieder  zur 
Deckung  kommen.  Nur  wenn  beide  Kohlenstoffatome  in  derselben  Rich- 
tung und  mit  gleicher  Geschwindigkeit  um  die  gemeinschaftliche  Axe  ro- 
tiren, können  ihre  Bindestellen  dauernd  an  einander  haften  bleiben.  Die 
stereochemischen  Erwägungen  ftlhren  also  zu  der  Annahme,  dass  im 
Gegensatz  zur  einfachen  Bindung  die  mehrfache  Bindung  zweier 
Eohlenstoffatome  ihre  freie  Rotation  um  die  gemeinschaftliche 
Axe  unmöglich  macht.  Diese  Annahme  erhält  nun  eine  erhöhte  Be- 
rechtigung dadurch,  dass  sich  aus  ihr  gewisse  Isomeriefälle  bei  Verbin- 
dungen mit  doppelter  Kohlenstoffbindung  als  möglich  entwickeln  lassen, 
ftur  deren  wirkliche  Existenz  eine  grosse  Reihe  von  Beobachtungen  spricht. 

In  dem  oben  für  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  gegebenen  Schema 
sind  die  zur  Verknüpfung  der  beiden  Kohlenstoffatome  dienenden  Va- 
lenzen als  in  der  Ebene  des  Papiers  liegend  gedacht;  von  den  vier  frei 
bleibenden  Valenzen  befinden  sich  je  zwei  zu  den  beiden  Seiten  dieser 
Ebene.   Denken  wir  uns  die  Ebene,  welche  die  vier  Valenzrichtungen  der 


^  Vgl.  Bkthmank,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  40S.  —  Baeter,  Ann.  258,  ISO.  — 
Auwns  u.  V.  Mkysb,  Her.  28,  2079. 
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Doppelbindung  enthält,  senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers,  so  erhalten 
wir  das  Schema: 


zwei  Valenzen  befinden  sich  rechts,  die  beiden  anderen  links  von  dem 
doppelt  gebundenen  KohlenstoflFatompaar,  was  künftig  durch  das  ein- 
fachere Schema: 


-4- 


ausgedrückt  werden  möge.  Wenn  in  einer  Verbindung,  in  welcher  die 
freien  Valenzen  durch  vier  gleichartige  Badicale  a  gesättigt  sind,  eines  der- 
selben durch  ein  Eadical  b  ersetzt  wird,  so  ist  der  Ort  der  Substitution 
zunächst  gleichgültig.     Auch  wenn  in  die  Verbindung 

a-C-b 


a— C— a 


ein  zweites  Radical  b  an  das  schon  mit  b  verbundene  Eohlenstoffatom 
tritt,  ist  nur  eine  Configuration: 

b-C-b 


1— C— a 


möglich.  Tritt  aber  das  zweite  Substituens  —  sei  es  nun  dem  ersten 
gleich  oder  ungleich  —  an  das  andere  KohlenstoflFatom,  so  ergeben 
sich  bei  gleicher  Verkettungsweise  je  zwei  räumlich  verschiedene  Combi- 
nationen  als  möglich: 

a-C— b  a— C— b 

Jl  und  I 

a— C-b  b-C-a 

a— C— b  a— C— b 

Jl  und  J 

a— C— c  c— C — a 

Die  gleichartigen  Radicale  können  sich  entweder  auf  derselben  Seite  des 
KohlenstoflFatompaares  oder  auf  verschiedenen  Seiten  befinden;  im  ersten 
Fall  bezeichnet  man  die  Configuration  als  plansymmetrisch,  im  zweiten 
als  centrisch-  oder  axialsymmetrisch.  Zweckmässiger  unterscheidet  man 
Isomere  dieser  Art  durch  die  Vorsilben:  „eis"  (=  plansymmetrisch)  und 
„cis-trans"  (=  axialsymmetrisch)  ^ 


Baeyer,  Ann.  245,  137. 
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Nun  ist  in  der  That  eine  erhebliche  Zahl  von  Isomeriefällen  an 
ungesättigten  Verbindungen  beobachtet  worden,  für  welche  auf  Grund 
der  AtomTerkettungsiheorie  eine  Deutung  kaum  gefunden  werden  konnte, 
während  ihr  Auftreten  bei  Mitberücksichtigung  der  räumlichen  Atom- 
lagerungsverhältnisse mit  den  oben  entwickelten  Folgerungen  durchaus 
im  Einklang  steht.  Das  Studium  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  z.  B. 
führte  dazu,  beiden  Säuren  die  Structurformel : 

CO,H-CHr-CH— CO,H 

beizulegen;  ihre  Verschiedenheit  war  durch  Abweichungen  in  der  Structur 
gar  nicht  —  oder  doch  wenigstens  nur  mit  Hülfe  sehr  gewagter  An- 
nahmen —  zu  erklären;  sie  erscheint  selbstverständlich,  wenn  wir  in 
der  einen  Säure  die  plansymmetrische,  in  der  anderen  die  axialsymme- 
trische Form  erblicken: 

H-C-CO,H  H-C-COjH 

11'  H      • 

H-Ö-CO,H  CO,H-C~H 

In  derselben  Weise  können  alle  übrigen  „abnormen"  Isomeriefälle,  so- 
weit sie  ungesättigte  Verbindungen  betreflfen,  erklärt  werden;  auch  kann 
man  in  den  meisten  Fällen  bereits  mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit 
ableiten,  welche  Configuration  jeder  einzelnen  der  beobachteten  isomeren 
Verbindungen  entspricht. 

Aus  der  Discussion  der  räumlichen  Atomlagerungsverhältnisse  hat 
sich  uns  demnach  die  Möglichkeit  zweier  neuer  Gruppen  von  Isomerie- 
erscheinungen  bei  gleicher  Verkettungsweise  der  einzelnen  Atome  ergeben: 

1.  bedingt  durch  das  Vorhandensein  asymmetrischer  KohlenstoflF- 
atome. 

2.  bedingt  durch  das  Vorhandensein  doppelt  gebundener  Kohlen- 
stoffatompaare. 

Es  muss  hervorgehoben  werden,  dass  diese  beiden  Arten  der  Isomerie 
von  durchaus  verschiedener  Ordnung  sind.  Bei  Isomeren  der  ersten  Art 
(vgl.  die  Figuren  auf  S.  80)  ist  die  Anordnung  der  an  das  asym- 
metrische KohlenstoflFatom  angelagerten  Gruppen  nur  in  dem  Grade  ver- 
schiedenartig, wie  sich  Gegenstand  und  Spiegelbild  unterscheiden;  in 
den  beiden  isomeren  Molecülen  herrscht  derselbe  chemische  Gleich- 
gewichtszustand, und  die  Isomerie  solcher  Verbindungen  äussert  sich 
demzufolge  nur  in  physikalischen  Eigenschaften,  während  in  chemischer 
Beziehung  sich  beide  Isomere  gleichartig  verhalten.  Anders  bei  den 
Isomeren  der  zweiten  Art  (vgl.  S.  86);  hier  ist  der  Unterschied  in  der 
Construction  der  isomeren  Molecüle  ein  viel  gröberer;  Atome,  welche 
in  einem  Falle  auf  derselben  Seite  des  Zweikohlenstoflfsystems  sich  be- 
finden,  sind  im  anderen  Falle  auf  beide  Seiten  vertheilt;  wo  die  Isomerie 
auf  solche  Verhältnisse  zurückgeführt  wird,  sind  auch  im  chemischen  Ver- 
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halten  erhebliche  Abweichungen  zu  erwarten,  wie  sie  z.  B.  Fumarsäure 
und  Maleinsäure  wirklich  zeigen. 

In  neuerer  Zeit  sind  vielfach  stickstoffhaltige  organische  Ver- 
bindungen in  isomeren  Formen  erhalten  worden,  welchen  man  auf  Grund 
ihres  chemischen  Verhaltens  gleiche  Structurformeln  zu  ertheilen  ge- 
nöthigt  war.  Auch  auf  die  oben  aus  der  Stereochemie  des  Kohlenstoflfs 
abgeleiteten  Ursachen  für  das  Zustandekommen  räumlich  isomerer  Ver- 
bindungen Hessen  sich  diese  Erscheinungen  nicht  zurückführen.  Man 
hat  daher  den  weiteren  Schritt  gewagt,  die  stereochemischen  Erörte- 
rungen vom  Kohlenstoff  aus  auf  andere  Elemente  auszudehnen,  —  zu- 
nächst im  Anschluss  an  jene  unerwarteten  Isomerie-Erscheinungen  auf 
den  Stickstoff.  Hier  genüge  es,  auf  diese  Speculationen ^  hinzuweisen, 
auf  deren  Inhalt  gelegentlich  der  speciellen  Besprechung  jener  Isomerie- 
fälle  (vgl.  Bd.  n,  aromatische  Oxime)  näher  zurückzukommen  sein  wird. 

Im  Vorstehenden  ist  die  Richtung,  in  welcher  die  Stereochemie  zur 
Erklärung  von  Isomeriefällen  gegenwärtig  Boden  gewinnt,  skizzirt.  Die 
Auffindung  und  Erklärung  von  neuen  Isomerie-Ei'scheinungen  ist  indessen 
nicht  das  einzige  Ergebniss  der  stereochemischen  Erwägungen.  Von 
grosser  Bedeutung  werden  die  letzteren  für  die  Erscheinung  der  „Ring- 
schliessung". Das  Zustandekommen  und  die  Beständigkeit  ring- 
förmiger Atomcomplexe  hängt,  wie  die  Thatsachen  zeigen,  von  der  Zahl 
und  Art  der  fiir  die  Bildung  des  geschlossenen  Kernes  verfügbaren  Atome 
ab.  Baeyeb  *  hat  zuerst  zur  Erklärung  dieses  Zusammenhangs  die  räum- 
lichen Atomverhältnisse  herangezogen.  Die  Verfolgung  der  stereochemischen 
Theorien  lässt  es  begreifen,  warum  gewisse  ringförmige  Complexe  sich 
leicht,  warum  andere  sich  schwerer  bilden.  Eine  nähere  Ausführung 
dieser  Folgerungen  muss  den  Stellen  des  speciellen  Theiles  vorbehalten 
bleiben,  an  welchen  die  bezüglichen  Thatsachen  zur  Besprechung  ge- 
langen. 


*  VAN  't  Hopp,  Ansichten  über  d.  org.  Chem.  I,  79.  Wimx^ebodt,  J.  pr.  [2J  87» 
450;  41,  291,  526.  Bürsh  u.  Mabsh,  Joum.  Soc.  66,  656.  Hantzsch  u.  We&nbb,  Ber. 
28,  11,  1243.  Hantzsch,  Ber.  28,  2322.  Behrend,  Ber.  28,  454,  1776.  Bischopf. 
Ber.  28,  1967.    Auwers  u.  V.  Meter,  Ber.  28,  2403. 

«  Ber.  18,  2277. 
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Drittes  Kapitel. 

Die  Frincipien,  welche  ftx  die  Systematik  der  organischen 
Verbindungen  in  Betracht  kommen. 

(Offene  und  gedchlossene  Ketten.  —  Homologie.  —  Classificirung  nach  der  Werthig- 
keit  und  nach  dem  Sättigungsgrade.) 


Es  ist  schon  mehrfach  darauf  hingewiesen,  dass  die  Anzahl  der 
Kohlenstoffverbindungen  unvergleichlich  grösser  ist,  als  die  Zahl  der 
Verbindungen  irgend  eines  anderen  Elements.  Dieser  Umstand  findet 
seine  Erklärung  einerseits  in  der  hohen  Werthigkeit  des  Kohlenstoffs, 
welche  es  bedingt,  dass  schon  jedes  einzelne  Kohlenstoffatom  in  sehr 
verschiedenartiger  Weise  mit  anderen  Atomen  zusammentreten  kann, 
andererseits  in  der  Neigung  der  Kohlenstoffatome,  sich  mit  einander 
durch  gegenseitige  Sättigung  ihrer  Valenzen  zu  Complexen  zu  vereinigen, 
welche  —  wie  es  scheint  —  aus  einer  beliebig  grossen  Zahl  einzelner 
Atome  bestehen  können.  Verbinden  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit 
einander  unter  Aufwendung  je  einer  Valenz ,   so  resultirt  der  Complex : 


-U- 


welcher  sechs  freie  Valenzen  zur  Verfügung  hat,  die  in  beliebiger  Weise 
durch  andere  Atome  gesättigt  werden  können;  tritt  ein  drittes  Kohlen- 
stoffatom dazu: 

I      I      ' 

•       ,       i     !     i 

so  steigt  die  Zahl  der  verfügbaren  Valenzen  auf  8,  bei  Zutritt  eines 
vierten  auf  10,  eines  fünften  auf  12  u.  s.  w.i  Eine  Grenze  für  die 
Verbindungsfähigkeit  der  Kohlenstoffatome  mit  einander  lässt  sich  nicht 
angeben;  wir  kennen  einen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Molecül  60  Kohlen- 


^  Auch  die  Atome  des  Schwefels  zeigen,  wie  aus  der  Zusammensetzung  der 
Polysolfide  ersichtlich  ist,  die  Neigung,  sich  in  grösserer  Anzahl  mit  einander  zu 
Terketten.  Aber  es  ist  klar,  dass  infolge  der  Zweiwerthigkeit  des  Schwefels 
die  Aneinanderbindung  von  mehreren  Atomen  nicht  Spielraum  fOr  das  Zustande- 
kommen so  vieler  Verbindungsformen  schafft,  wie  sie  von  längeren  Kohlenstoffketten 
akfa  ableiten  können.  Denn  wie  lang  'auch  eine  Kette  aus  Schwefelatomen  sein 
möge,  es  bleiben,  so  lange  die  Schwefelatome  zweiwerthig  fungiren,  stets  nur  zwei 
Valenzen  war  Bindung  anderer  Atome  übrig: 
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stoflFatome  direct  an  einander  gebunden  enthält^;  und  wir  haben  keine 
Veranlassung  daran  zu  zweifeln,  dass  diese  Zahl  noch  erheblich  tiber- 
schritten werden  kann. 

Je  nach  der  Natur  des  den  Molectilen  zu  Grunde  liegenden  Kohlen- 
stoffskeletts  können  wir  unter  den  organischen  Verbindungen  zunächst 
zwei  grosse  Klassen  einander  gegenüberstellen.  Wir  kennen  einerseits 
eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen,  deren  Molecüle  nur  „offene 
Kohlenstoffketten"  enthalten.  Diese  oflFenen  Ketten  können  bei 
gleicher  KohlenstoflFatomzahl  sehr  yerschiedenartige  Structur  besitzen; 
fbr  sechs  Kohlenstoffatome  bieten  sich  z.  B.  die  folgenden  fünf  Mög- 
lichkeiten: 

I     I     I     I     I     I 
I.       _C-C-C-C-C-C-; 

I      I      I      I      I      I 

n.      ^ö_c-c-c-c-;  m.      -c-c-c-c-c-; 

I    I    I    I    I  I    I    I    I    I 


-c- 

I    I    I    I  I 


4- 


IV.        _C-C-C-C-;  V.        _C-C-C-C— . 

'    I   A   '  'AI' 

I  I 

In  I  sind  die  Kohlenstoffatome  so  an  einander  gelagert,  dass  jedes 
ein  Glied  derselben  fortlaufenden  Kette  darstellt;  man  bezeichnet  Ver- 
bindungen, welche  solche  Kohlenstoff  ketten  enthalten,  als  normale; 
im  Gegensatz  dazu  führt  die  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  nach 
n — V  zu  mehr  oder  weniger  verzweigten  Kohlenstoffketten.  Zu  den 
Verbindungen  mit  offenen  Kohlenstoffketten  gehören  die  Fette  und  viele 
Substanzen,  welche  aus  den  Fetten  gewonnen  werden  können.  Man 
pflegt  daher  die  ganze  Klasse  der  Verbindungen  mit  offenen  Kohlen- 
stoffketten mit  dem  Sammelnamen  „Verbindungen  der  Fettreihe" 
oder  nach  A.  W.  Hopmann  „aliphatische  Verbindungen"  (von 
üXti(faQ  Fett)  zu  belegen. 

In  den  offenen  Kohlenstoffketten  ist  jedes  Atom  direct  nur  mit  den 
unmittelbar  vorangehenden  oder  unmittelbar  darauffolgenden  Atomen 
verknüpft.  Es  ist  nun  aber  auch  möglich,  dass  zwei  Kohlenstoffatome 
einer  und  derselben  Kette,  welche  schon  indirect  durch  Vermittelung 
anderer  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbunden  sind,  noch  durch  directe 
Bindung  sich  an  einander  lagern.  So  entstehen  die  „geschlossenen 
Kohlenstoffketten"  oder  „Kohlenstoffringe".     Eine  derartige  An- 


^  Hell  u.  HaqblE;  Ber.  22,  502. 
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Ordnung    wird    bei   Gegenwart   von   mindestens   drei    Kohlenstoffatomen 
möglich;  das  Eohlenstoffskelett : 

Y 

W 
/     \ 

stellt  den  einfachsten  Ring  dax.    Eine  hervorragende  Wichtigkeit  besitzt 
die  ringförmige  Anordnung  von  sechs  Kohlenstoffatomen: 


Sie  findet  sich  in  den  Molecfilen  der  Benzolderivate,  einer  besonders 
interessanten  und  umfangreichen  Verbindungsklasse. 

Als  Glieder  derartiger  ringf5rmig  angeordneter,  „cyclischer"  Atom- 
complexe  können  nun  neben  den  Kohlenstoffatomen  auch  andere  Elementar- 
atome fongiren;  wir  kennen  Verbindungen,  welche  Sauerstoff-,  Schwefel- 
oder Stickstoffatome  neben  Kohlenstoffatomen  als  Glieder  geschlossener 
Ketten  enthalten.    Die  Atomgruppirungen : 


\ 


?\ 


Furfdranring 


\. 


^ 


ThiophenriDg 


I 
Pyrrholring 


\ 


Pjnridinring 


V\o_ 


AzinriDg 


Thiazolring 


sind  Beispiele  ftir  solche  „Ringe^^;  jede  derselben  ist  charakteristisch 
für  eine  grössere  Gruppe  von  Verbindungen.  Den  Eingsystemen,  welche 
aus  lauter  gleichartigen  Gliedern  —  Kohlenstoffatomen  —  bestehen, 
reihen  sich  demnach  solche  an,  deren  Glieder  verschiedener  Art  sind. 
Man  kann  die  ersteren  als  „isocyclische",  die  letzteren  als  „hetero- 
cyclische"  bezeichnen. 

Die  organischen  Verbindungen  können  demnach,   soweit  ihre 
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Constitution  erkannt  ist,  zunächst  in  drei  grosse  Klassen  ein- 
getheilt  werden: 

/.  AlipJuxtische  Verbindungen.  Verbindungen,  deren  Molecüle  nur  offene 
Ketten  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.  (Verbindungen  der  Fett- 
reihe.) 

//.  Isocydische  Verbindungen.  Verbindungen,  deren  Molecüle  geschlos- 
sene Ketten  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.     (Benzolderivate  u.  a.) 

III.  Heterocydische  Verbindungen.  Verbindungen,  welche  in  ihrem  Molecül 
neben  Kohlenstoffatomen  auch  andere  Elementaratome  als  Glieder  ge- 
schlossener Ketten  enthalten.     (Pyridinderivate  u.  s.  w.) 

Die  Angehörigen  der  beiden  letzten  iOassen  stellt  man  in  der  Regel 
den  Verbindungen  der  Fettreihe  als  Verbindungen  der  aromatischen 
Reihe  gegenüber,  weil  die  Mehrzahl  derselben  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  gewisse  gemeinsame  Eigenthümlichkeiten  aufweist,  welche  in 
scharfem  Gegensatz  zu  dem  chemischen  Charakter  der  aliphatischen 
Verbindungen  stehen.  Eine  nähere  Kennzeichnung  dieses  „aromatischen" 
Charakters  kann  erst  im  zweiten  Bande  gegeben  werden. 

Das  Princip  der  Theilung  in  Verbindungen  mit  offenen  Ketten  und  in  cyclische 
Verbindungen  kann  nicht  in  allen  Fällen  nut  voller  Strenge  durchgeführt  werden. 
Verbindungen  z.  B.,  wie 

CH,-COv  CH,-ca 

CH,-CH/     '  CH,~C(K 

Butyrolacton  Bemsteinsäureanhjdrid 

gehören  strenggenommen  in  die  Klasse  der  heterocyclischen  Verbindungen,  werden 
aber  mit  gutem  Grunde  stets  bei  den  aliphatischen  Verbindungen  abgehandelt  — 
deshalb,  weil  ihre  ringförmige  Atomgruppirung  sich  nicht  in  einer  grösseren  Zahl 
von  Umsetzungen  erhält.    Die  Verbindungen  mit  offener  Kette: 

CH,-CO .  OH  CH^-CO .  OH 

I  ;  i 

CH,-CH, .  OH  CH,-CO  •  OH 

Oxybuttersäure  Bemsteinsäure 

stehen  zu  ihnen  in  nächster  Beziehung;  aus  letzteren  bilden  sie  sich  durch  Wasser- 
abspaltung und  gehen  durch  Wasseraufoahme  wieder  leicht  in  dieselben  über;  sie 
sind  „innere  Anhydride"  jener  Verbindungen.  Der  cyclische  Kern  in  ihrem  Molecül 
ist  bei  jedem  chemischen  Kingriff  bereit,  sich  zu  öffnen;  £ast  alle  ihre  genetischen 
Beziehungen  verknüpfen  sie  mit  aliphatischen  Verbindungen,  und  es  wäre  daher  un- 
natürlich, sie  getrennt  von  ihren  nächsten  Verwandten  zu  behandeln.  Dagegen  sind 
die  Substanzen: 

CH  =  Or-0H0  CH=Cr-CO.OH 


CH  =  CH  CH  = 


:Ct 

Furfurol  Brenzschleimsäure 

welche  ein  aus  denselben  Atomen  gebildetes  Ringsystem  enthalten,  bei  den  cyclischen 
Verbindungen   abzuhandeln,   weil   ihre  Entstehungsweisen  und  Umwandlungen  den 
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cjdischen  Complex  ihres  Molecüls  als  ihren  wirklichen  Stammkem  erkennen  lassen, 
der  seinen  Zusammenhang  in  einer  grossen  Zahl  von  Reactionen  wahrt 

Für  die  Classification  der  einzelnen  Verbindungen  innerhalb  jener 
drei  .Hauptklassen  besitzen  wir  in  der  „Homologie"  ein  ausgezeichnetes 
Hülfemittel.  Der  chemische  Charakter  einer  Verbindung  bleibt  im  Allge- 
meinen ungeandert,  wenn  in  ihrem  Molecül  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes 
Wassers tofifatom  durch  die  Methylgruppe:  —  CHg  ersetzt  wird.  Zwei 
Verbindungen,  deren  eine  aus  der  anderen  durch  eine  solche  einmalige 
oder  mehrmalige  Einführung  einer  Methylgruppe  entstanden  gedacht 
werden  kann,  bezeichnet  man  als  homolog.  Solche  Verbindungen  lassen 
sich  zu  Reihen  zusammenstellen,  in  welchen  jedes  Glied  von  dem  vor- 
he^ehenden  durch  den  Besitz  einer  Methylgruppe  an  Stelle  eines  Wasser- 
stofiatoms  sich  unterscheidet.  Die  schon  öfters  erwähnten  Kohlenwasser- 
stoffe Methan,  Aethan,  Propan  und  Butan  bilden  z.  B.  die  Anfangsglieder 
einer  homologen  Reihe: 

Diff. 

Methan:  ^^ACYi^ 

Aethan:    CH3.CH9  =   C,HelpTT 

Propan :  C^H^  •  CH«  =   C3H  j  ^^» 

Butan :     C3H,  •  CH,  =  CfiJ  CH, 
u.  s.  w. 

Zwei  einander  benachbarte  Glieder  einer  homologen  Reihe  müssen 
natürlich  stets  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  CH2  zeigen,  da .  dem 
Austritt  eines  Wasserstoffatoms  der  Eintritt  eines  Kohlenstoffatoms  und 
dreier  Wasserstoffatome  entspricht  (CHg  =  CHg — H). 

Die  homologe  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe,  deren  Anfangsglieder 
oben  zusammengestellt  sind,  bildet  eine  Gruppe  von  Verbindungen, 
welche  einander  in  ihrem  chemischen  Verhalten  äusserst  ähnlich  sind, 
welche  durch  analoge  Reactionen  erhalten  werden  können  und  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Reagentien  fast  gleichartig  verhalten.  Dieselbe 
Analogie  in  dem  chemischen  Charakter  findet  sich  nun  wieder,  wenn 
wir  die  Verbindungen  betrachten,  welche  aus  jenen  Kohlenwasserstoffen 
durch  gewisse  Aenderungen  in  der  molecularen  Zusammensetzung  ent- 
stehen. Wird  z.  B.  ein  Wasserstoffatom  ersetzt  durch  Chlor  oder  durch 
Hydroxyl  oder  durch  Carboxyl,  so  resultiren  die  homologen  Reihen  der 
Chloralkyle,  Alkohole  und  Carbonsäuren: 

Methylchlorid:  CH^Cl  Methylalkohol:  CHgCOH) 

Aethylchlorid:  CgH^Cl  Aethylalkohol :  CjH.fOH) 

Propylchlorid:  C3H7CI  Propylalkohol :  CgH/OH) 

Butylchlorid:  C4H9CI  etc.  Butylalkohol:  C^HgiOH)  etc. 

Essigsäure:  CHaCCOjH) 

Propionsäure :  C8H5(C0,H) 

Buttersäure:  C8H,(C0,H) 

Baldriansäure:  C^H^CCOjH)  etc. 
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Zwischen  den  einzelnen  Gliedern  dieser  Reihen  besteht  dieselbe  weit- 
gehende Uebereinstimmung  in  dem  chemischen  Charakter.  Die  Be- 
sprechung der  organischen  Verbindungen  wird  demnach  durch  ihre  Ein- 
ordnung in  homologe  Reihen  wesentlich  erleichtert,  da  die  Beschreibung 
eines  einzigen  Gliedes  typisch  für  die  ganze  Reihe  ist  und  für  die 
übrigen  Glieder  in  der  Regel  nur  durch  wenige  Angaben  ergänzt  zu 
werden  braucht.  Auf  die  Regelmässigkeit  in  der  Zusammensetzungs- 
differenz ähnlicher  Körper  und  die  sich  hieraus  ergebende  Möglichkeit 
ihrer  Einordnung  in  Reihen  hat  zuerst  Schiel^  au&nerksam  gemacht, 
welcher  sich  dadurch  ein  hervorragendes  Verdienst  um  die  Entwickelung 
der  organischen  Chemie  erworben  hat. 

Homologe  Verbindungen  wurden  vorher  als  solche  Verbindungen 
definirt,  welche  aus  einander  durch  Einführung  von  Methylgruppen  an 
Stelle  von  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomen  entstehen.  Es 
muss  indessen  noch  hervorgehoben  werden,  dass  man  es  nur  dann  mit 
einer  wirklichen  Homologie  zu  thun  hat,  wenn  durch  diese  Substitution 
nicht  diejenige  Atomgruppe  verändert  wii'd,  welche  für  den  chemischen 
Charakter   der   betreffenden  Verbindung   bestimmend   ist.     Beim  Acet- 

aldehyd:  CH3 — C<^      z.  B.  bedingt  die  Gegenwart  der  Gruppe  — CHO 

die  chemischen  Eigenthümlichkeiten;  aus  dem  Acetaldehyd  kann  man 
sich  durch  Ersatz  eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms 
mittelst  der  Methylgruppe  das  Aceton  CH3 — CO — CH3  entstehend  denken; 
trotzdem  ist  das  Aceton  nicht  dem  Acetaldehyd  homolog,  denn  es  ent- 
hält nicht  mehr  die  für  die  Aldehyde  charakteristische  Gruppe  — CHO 
und  gehört  daher  in  eine  ganz  andere  Reihe  von  Verbindungen.  Tritt 
aber  in  das  Molecül  des  Acetaldehyds  eine  Methylgruppe  ein,  ohne 
den  Complex  — CHO  zu  beeinflussen,  so  entsteht  eine  Verbindung  aus 
derselben  Reihe;  der  Propionaldehyd  CH3 — CHg — CHO  ist  ein  wahres 
Homologes  des  Acetaldehyds  CH3 — CHO. 

Die  Glieder  der  vorhin  erwähnten  homologen  Reihen  entstehen  aus 
den  zugehörigen  Kohlenwasserstoffen,  indem  ein  Wasserstoffatom  durch 
einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  ersetzt  wird.  Man  kann  sie  daher  als 
einwerthige  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  bezeichnen.  Andere 
Verbindungsreihen  leiten  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Er- 
satz mehrerer  Wasserstoffatome  ab;  von  dem  Propan  CH3 — CH, — CH3 
deriviren  z.  B.  die  Alkohole: 

CH,(OH)  CHj 

I  I 

CH,        ;  CH(OH)   :  Einwerthige  Alkohole, 

I  I 

CH3  CH, 

Propylalkohol         Tsopropylalkohol 


»  Ann.  48,  107;  110,  141. 
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CH,(OH)  CH,(OH) 

CH(OH)    ;  CHj  :  Zweiwerthige  Alkohole, 

CI 


I 


CH,  CH,(OH) 

Propylenglykol      Trimethylenglykol 


CH,(OH) 

CH(OH) 

I 
CH^OH) 

Glycerin 


Dreiwerthiger  Alkohol; 


von  dem  Aethan  CBLg — CH3  die  Carbonsäuren: 

CH3— CHj— CO,H  :  Einwerthige  Säure, 

PropioDBäore 

CH,— CH^  ;         I  :  Zweiwerthige  Säuren, 

\CO,H  CH,-CO,H 

Isobemsteinsäure  Bemsteinsäure 


/CO,H 
CO,H-CH,-CH< 

\CO,H 
Aethenyltricarbonsäure 

COjHv  /CO,H 

>CH-CH< 
CO,H/  XJOjH 

Acetylentetracarbonsäure 


Dreiwerthige  Säure, 


Vierwerthige  Säure. 


Die  Abkömmlinge  der  einzebien  Kohlenwasserstoffreihen  können  dem- 
nach unter  Berücksichtigung  einerseits  der  Art  der  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen eintretenden  Substituenten  und  andererseits  der  Anzahl  der 
vertretenen  Wasserstoffatome  in  homologe  Eeihen  geordnet  werden.  Es 
bleibt  uns  noch  zu  besprechen,  nach  welchen  Gesichtspunkten  die  Kohlen- 
wasserstoffreihen selbst  classificirt  werden.  Es  ist  bisher  nur  eine  solche 
Beihe  erwähnt  worden  (S.  93):  die  mit  dem  Methan  CH^  beginnende 
homologe  Reihe  der  sogenannten  „Grenzkohlenwasserstoffe".  Diese 
Bezeichnung  führen  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  deshalb,  weil 
in  ihren  Molecülen  zur  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  einander  so 
wenig  Valenzen,  wie  nur  irgend  möglich,  aufgewendet  sind,  und  daher 
die  Anzahl  der  zur  Bindung  von  Wasserstoffatomen  frei  bleibenden 
Valenzen  die  höchst  mögliche  Grenze  erreicht.     Aus  den  Formeln: 

CH^;    CH3— CH3;     CH3— CHj— CH3  u.  s.  w. 

ist  dies  sofort  ersichtlich.  Enthält  ein  Kohlenwasserstoff  dieser  Reihe 
nC- Atome  im  Molecül,  so  sind  zu  deren  Zusammenhang  (n — 1)  Bin- 
dungen von  je  2  C-Atomen  an  einander  erforderlich;  diese  Bindungen  be- 
dingen den  Aufwand  von  (2n— 2)  Valenzen;  da  nun  infolge  der  Vier- 
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werthigkeit  des  Kohlenstoflfatoms  insgesammt  4n  Valenzen  vorhanden 
sind,  so  bleiben  4n — {2n — 2)  =  2n  +  2  Valenzen  zur  Bindung  von  Wasser- 
stoffatomen übrig,  und  die  Zusammensetzung  der  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Reihe  kann  demnach  durch  die  allgemeine  Formel  Cj^Hj^^^j  ausgedrückt 
werden. 

An  die  Grenzreihe  schliessen  sich  andere  Kohlenwasserstoffreihen 
an,  welche  wasserstoffärmer  sind,  weil  in  ihren  Molecülen  Kohlen- 
stoffatome zum  Theil  durch  mehrfache  Bindung  |  NCzi:C<Q  oder — C=C  — | 

verkettet  sind,  und  daher  zur  Bindung  von  Wasserstoffatomen  weniger 
Valenzen  frei  bleiben.  In  den  Molecülen  dieser  Kohlenwasserstoffe  und 
ihrer  Derivate  sind  demnach  an  einer  Stelle  oder  an  mehreren  Stellen 
mehr  Valenzen  zur  Bindung  der  Kohlenstoffatome  an  einander  aufge- 
wendet, als  zu  ihrem  Zusammenhalt  durchaus  nothwendig  ist.  Dieser 
Umstand  bedingt  es,  dass  diese  Verbindungen  oft  die  Fähigkeit  zeigen, 
weitere  Elementaratome  —  namentlich  den  Wasserstoff  oder  die  Halo- 
gene —  in  ihre  Molecüle  aufiiehmen  zu  können,  ohne  dafür  andere 
Atome  austreten  zu  lassen.  Während  z.  B.  in  einen  Kohlenwasserstoff 
der  Grenzreihe  Bromatome  nur  eintreten  können,  wenn  gleichzeitig  Wasser- 
stoffatome austreten  (Substitution): 

C,He  +  2Br8  =  C,H4Br8  +  2HBr, 

können  die  wasserstoffarmeren  Kohlenwasserstoffe  Bromatome  durch 
Addition  aufnehmen  und  in  Verbindungen  der  Grenzreihe  übergehen, 
indem  die  mehrfache  Kohlenstoffbindung  in  einfache  übergeht,  und  die 
dadurch  verfugbar  werdenden  Valenzen  sich  mit  den  Bromatomen  sättigen: 

CH,  CH,Br 

Jl      +Br.=T  . 

CH,  CHjBr 

Im  Hinblick  auf  diese  Verhältnisse  bezeichnet  man  die  Verbindungen 
der  Grenzreihe  als  gesättigte  Verbindungen,  die  wasserstoffarmeren 
als  ungesättigte  Verbindungen. 

Unter  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffreihen  ist  die  wasserstoff- 
reichste diejenige,  deren  Glieder  nur  zwei  Wasserstoffatome  weniger  im 
Molecül  enthalten,  als  die  Glieder  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  in  der 
Grenzreihe;  sie  ist  durch  den  für  die  Zusammensetzung  ihrer  Einzel- 
glieder allgemein  gültigen  Ausdruck  CJB^^  charakterisirt;  sie  beginnt  mit 
dem  Aethylen  C^H^  und  führt  daher  auch  die  Bezeichnung  Aethylen- 
reihe.  Die  Molecularformel  jedes  einzelnen  Kohlenwasserstoffs  aus  dieser 
Reihe  stellt  ein  ganzzahliges  Multiplum  von  CH^  dar: 

Aethylen:  C^H^  =  (CH,), 
Propylen:  CsHe  =  (CH,), 
Butylen:  C4H8  =  (CH,)^ 
Amylen:    CöH,o  =  (CH8)5  etc.; 
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alle  diese  Kohlenwasserstoffe  besitzen  demnach  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung, sind  aber  von  einander  durch  verschiedene  Molecular- 
grösse  unterschieden.  Man  bezeichnet  eine  solche  Beziehung  in  der  Zu- 
sammensetzung als  Polymerie. 

Auf  die  Aethylenreihe  folgen  die  Kohlenwasserstoffreihen  mit  succes- 
sive  fallendem  Wasserstoffgehalt  ^r 

Von  den  ungesättigten  fKohlenwasserstoffen  leiten  sich  nun  wieder 
zahlreiche  Verbindungen  durch  Substitution  der  Wasserstoffatome  in 
Terschiedenartigster  Weise  ab.  Sie  können  ebenso  wie  die  Derivate  der 
Grenzkohlenwasserstoffe  in  einwerthige,  zwei-,  drei-  und  mehrwerthige 
Verbindungen  eingetheilt  und  in  homologe  Reihen  eingeordnet  werden. 

Im  Vorstehenden  sind  die  Gesichtspunkte  entwickelt,  welche  für  die 
Systematik  der  aliphatischen  Verbindungen  massgebend  sind.  Auch  für 
die  Classificirung  der  Verbindungen  aus  den  beiden  anderen  Haupt- 
klassen (S.  92),  welche  durch  das  Vorhandensein  von  ringförmigen 
Atomcomplexen  in  ihren  Molecülen  charakterisirt  sind,  kommen  die- 
selben Gesichtspunkte  in  Betracht;  doch  müssen  hier  noch  andere  Prin- 
cipien  hinzugezogen  werden,  wie  z.  B.  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül 
vereinigten  cyclischen  Complexe  und  die  Art  ihrer  Aneinanderlagerung; 
auf  diese  Verhältnisse  soll  erst  bei  der  speciellen  Besprechung  dieser 
Verbindungen  näher  eingegangen  werden. 

Von  den  zahlreichen  organischen  Verbindungen,  denen  man  fertig 
gebildet  in  der  Natur  begegnet,  ist  ein  erheblicher  Theil  in  ihrer  Con- 
stitution klar  gestellt;  diese  könnten  daher  an  der  ihnen  infolge  ihrer 
Stmctur  zukommenden  Stelle  des  Systems,  dessen  Grundzüge  oben  dar- 
gelegt sind,  besprochen  werden.  Allein  einstweilen  erweist  sich  eine 
derartige  Behandlung  noch  nicht  durchgehends  als  zweckmässig;  wich- 
tige Beziehungen  der  betreffenden  Verbindungen  zu  anderen  ihnen  augen- 
scheinlich nahe  verwandten  Substanzen,  welche  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt  sind,  um  einen  bestimmten  Platz  im  System  angewiesen  zu 
erhalten,   würden   nicht   scharf  genug  hervortreten.     Es  empfiehlt  sich 


1  Man  drückte  früher  die  Zugehörigkeit  der  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  zu 
einer  dieser  Reihen  nach  A.  W.  Hofmank's  Vorschlag  in  der  Weise  aus,  dass  man 
ihre  Namen  mit  Endungen  versah,  deren  Vocal  den  Sättigungsgrad  bezeichnen  soUte. 
Die  charakteristische  Endung  war 

für  die  Reihe  C^H,,^^,:  an, 
»t       »»         »      ^n^tn      •  ®^» 

Der  Kohlenwasserstoff  C«H|4  erhielt  also  die  Bezeichnung  Hexan,  CeH],  Hexen, 
CJßio  Hexin  etc.  —  Diese  Nomenclatur  ist  indessen  nur  für  die  erste  Reihe  in 
Gebrmoch  geblieben. 

V.  MKTxm  a.  Jaoobsoji,  org.  Cb«m.  I.  7 
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daher,  jene  Gruppen  von  Naturstoffen  (Glukoside,   Alkalolde,   Eiweiss-« 
Stoffe  etc.),  welche  theilweise  oder  ausschliesslich  Verbindungen  von  noch 
imermittelter  Atomanordnung  umfassen,  einstweilen  zu  einer  besonderen 
vierten  Klasse  zusammenzufassen,  welche  erst  nach  Besprechung  der  oben 
aufgestellten  drei  Hauptklassen  abzuhandeln  ist. 


Viertes  Kapitel. 

Die  gebräuchlichsten  Operationen,  welche  bei  der  DanteUung 
nndünterauchimg  organischer  Verbindungen  auszuführen  sind. 

(Erhitzen  von   Substanzen   mit   einander.  ~  Einfache  und   fractionirte  Destillation; 
Destillation  mit  Wasserdampf.  —  Trennung  von  Flüssigkeiten  und  festen  Körpern; 
Filtration,  Extraction.  —  KrTstallisation.  —  Trocknung.  —  Bestimmung  des  Schmelz- 
punkts, Siedepunkts  und  specifischen  Gewichts.  —  Thermometerpriliung.) 


Von   den  Operationen,   welche   das  Studium  der  organischen  Ver- 
bindungen nothwendig  macht,    sind   bisher  nur   diejenigen   beschrieben 
worden,  die  zur  Analyse  und  zur  Moleculargewichtsbestimmung  dienen 
(Kapitel  1).     In  diesem  Kapitel  sollen  einige  Operationen  mit  den  dabei 
in  Gebrauch  kommenden  Apparaten  besprochen  werden,  welche  häufig 
bei   der   Darstellung   organischer   Verbindungen   angewendet    werden. 
Handelt  es  sich  bei  der  Ausführung  irgend  einer  Reac- 
tion  um  das  Erhitzen  von  Substanzen  mit  einander, 
so  muss  dem  anzuwendenden  Apparat  je  nach  der  zu  er- 
reichenden Reactionstemperatnr   und  dem  Siedepunkte  der 
in  Reaction  tretenden  Substanzen  eine  verschiedene  Form 
gegeben  werden.     Ist  die  Reactionstemperatnr  niedriger  als 
der  Siedepunkt  des  Substanzgemisches,   so  kann  die  Ope- 
ration einfach  in  einem  Kolben   vorgenommen   werden,   in 
dessen  Hals  ein  Thermometer  mittelst  4ines  Korks  eingef&gt 
ist,   welch   letzterer   seitlich  einen  Ausschnitt   besitzt,    um 
beim  Erwärmen  die  sich  ausdehnende  Luft  ungehindert  ent- 
weichen zu  lassen  (Fig.  25);  man  erhitzt  den  Kolben  in  einem 
Wasserbade  oder  für  höhere  Temperaturen  in  einem  Bade, 
das   mit  Rüböl  oder  Paraffin  gefüllt  ist,   und  regulirt  die 
mitThemo-     Flamme  so,  dass  das  Thermometer  die  gewünschte  Tempe- 
wuinTOnsub^    ratur  zeigt.  Kleinere  Kölbchen  kann  man  auch  vortheilhaft  in 
dSSTßade.      deni  ^^cli  Fig.  50  (S.  1 1 3)  abgebildeten  Apparate  auf  constante 
Temperatur  erhitzen;  man  ersetzt  dann  den  kupfernen  Deckel 
durch   eine   Scheibe   aus  Asbestpappe,   in   deren  Mitte  eine  kreisrunde 
Oefeung   zum  Durchstecken   des   Kolbenhalses   ausgeschlagen  wird.  — 
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In  anderen  Fällen  ist  es  nothwendig,  das  Substanzgemisch  so  weit  zu 
erhitzen,  dass  der  flüchtigste  Antheil  ins  Sieden  geräth  und  während  der 
Dauer  der  Operation  auch  im  Sieden  erhalten  wird;  dann  muss  natür- 
Uch  dafür  gesorgt  werden,  dass  die  Dämpfe  wieder  condensirt  werden 
and  darauf  in  das  Beactionsgefäss  zurückfliessen.  Dieses  Erhitzen 
unter  Rückfluss  wird  in  dem  in  Fig.  26  abgebildeten  Apparat  aus- 
gefiihrt;  auf  den  Kolben  ist  in  aufsteigender 
Richtung  ein  LiEBio'scher  Kühler  aufgesetzt. 
Derselbe  besteht  aus  einem  inneren  Glasrohr 
a,  an  welches  mittelst  zweier  Kautschuk- 
schläuche  c  ein  weiterer  mit  zwei  Ansatz- 
röhrchen  versehener  Glasmantel  b  befestigt 
ist;  durch  das  untere  Röhrchen  wird  nach 
Verbindung  mit  einem  Hahn  der  Wasserleitung 
Kühlwasser  eingeleitet,  welches  dann  durch 
das  obere  Röhrchen  wieder  abgeleitet  wird, 
nachdem  es  den  Raum  zwischen  dem  inneren 
Rohr  a  und  dem  Mantel  b  durchflössen  hat; 
die  aus  dem  Kolben  sich  entwickelnden 
Dämpfe  werden  in  dem  inneren  Rohr  a  con- 
densirt, und  die  condensirte  Flüssigkeit  tropft 
wieder  in  den  Kolben  zurück.  Arbeitet  man 
mit  sehr  flüchtigen  Flüssigkeiten,  z.  B.  mit 
Aether,  so  wendet  man  zweckmässig  einen 
Kühler  von  der  in  Fig.  26  a  abgebildeten  Form 
an,  welcher  eine  grössere  Kühlfläche  bietet, 
da  sein  inneres  Rohr  mit  einigen  kugelför- 
migen EIrweiterungen  versehen  ist.  Bei  nicht 
sehr  niedrig  siedenden  Flüssigkeiten  dagegen 
kann  man  den  Wasserkühler  zuweilen  auch 
ein£Bkch  durch  ein  langes  Glasrohr  ersetzen 
und  die  Condensation  der  Dämpfe  ledig- 
lich durch  Luftkühlung  bewirken  lassen.  — 
Bei  solchen  Apparaten  ist  zur  Verbindung 
des  Kühlers  mit  dem  Kolben  ein  Kork  oder 
Gnnmiistopfen  nothwendig,  welcher  mit  den 
«eh  entwickelnden  Dämpfen  in  Berührung 
kommt.  Hat  man  es  mit  stark  corrodirenden 
Dämpfen  —  z.  B.  Salpetersäure,  Brom  —  zu  thun,  welche  die  An- 
wendung von  Kork-  und  Gummistopfen  ausschliessen ,  so  kann  man 
mit  Vortheil  zum  Ineinanderfügen  der  einzelnen  Theile  Asbestschnur 
benutzen.  Auch  der  in  Fig.  27  abgebildete  Kühler  leistet  in  solchen 
Fülen  oft  gute  Dienste.  Man  führt  die  Reaction  in  einem  Rundkolben 
mit  recht  langem  Halse  aus  und  lässt  in  diesen  ein  massig  weites  Glas- 

7» 


Fig.  26.    Kolben  mit 
BückflusskOhler. 
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röhr  c  hineinhängen,  das  unten  zugeschmolzen  ist  und  oben  einen  dop- 
pelt durchbohrten  Stopfen  trägt,  durch  dessen  Bohrungen  ein  engeres 
Glasrohr  a  bis  zum  unteren  Ende  geht,  während  das  Röhrchen  b  un- 
mittelbar unter  dem  Stopfen  endigt.  Das  Glasrohr  o  wird  nun  von 
innen  gekühlt,  indem  durch  a  Wasser  zugeleitet  und  durch  b  abgeleitet 
wird;  die  im  Kolben  entwickelten  Dämpfe  condensiren  sich  an  der  kalten 
äusseren  Wand  von  e,  ohne  mit  Kork-  oder  Kautschukverbindungen  in 
Berührung  zu  kommen. 

Sehr  häufig  ist  es  nöthig,  das  Substanzgemisch 
noch  über  die  Temperatur  hinaus  zu  erhitzen,  welche 
es  beim  Sieden  in  einem  offenen  Gefäss  erreicht. 
Soll  diese  Temperatur  nicht  sehr  beträchtlich  über- 
schritten werden,  so  kann  man  jenen  Zweck  er- 
reichen, indem  man  das  Sieden  unter  dem  Druck 
einer  Quecksilbersäule  vor  sich  gehen  lässt  und  da- 
durch die  Siedetemperatur  entsprechend  erhöht. 
Man  setzt  dann  auf  das  obere  Ende  des  Kühlrohrs 
mittelst  eines^Korkes  ein  doppelt  gebogenes  Glas- 
rohr und  lässt  dasselbe  in  ein  etwas  weiteres  Glas- 
rohr eintauchen,  das  mit  einer  Quecksilberschicht 
von  geeigneter  Höhe  beschickt  ist  (s.  Fig.  28).  — 
Oder  man  digerirt  in  verschlossenen  Druckflaschen, 
wie  sie  zum  Aufbewahren  von  Sodawasser  ge- 
bräuchlich sind  (Fig.  29);  dieselben  werden  in  einem 
Bade  langsam  auf  die  gewünschte  Temperatur  er- 
hitzt; sie  müssen  mit  einem  Handtuch  fest  umwickelt 
sein,  damit  bei  etwaiger  Ekplosion  die  Splitter  nicht 
herumgeschleudert  werden.  Auch  bei  Beachtung 
dieser  Yorsichtsmassregel  muss  man  sich  der  grossen 
Gefahr  bewusst  bleiben,  welche  die  Ebcplosion  einer 
solchen  Druckflasche  für  in  der  Nähe  befindliche 
Personen  —  schon  durch  das  ümherspritzen  der 
heissen  Heizflüssigkeit  —  involvirt  Man  f&hre  da- 
her solche  Operationen  nur  in  Räumen  aus,  die 
während  der  Erhitzungsdauer  nicht  betreten  werden  und  mit  Gas- 
leitungen versehen  sind,  welche  das  Auslöschen  der  Heizflamme  aus 
einiger  Entfernung  gestatten;  man  nähere  sich  dem  Apparat  erst  wieder 
nach  völligem  Erkalten!  —  Will  man  die  Reactionstemperatur  sehr 
weit  über  die  Siedetemperatur  des  Gemenges  steigen,  so  dass  im 
Reactionsgefäss  sehr  erheblicher  Druck  entsteht,  so  operirt  man  mit 
zugeschmolzenen  starkwandigen  Glasröhren  in  derselben  Weise,  wie  dies 
für  die  CARius'sche  Schwefelbestimmung  S.  23 — 25  beschrieben  worden 
ist;  die  Röhren  werden  in  dem  daselbst  abgebildeten  Kanonenofen  auf 
die   erforderliche  Temperatur   erhitzt;   beim  Oefihen   derselben  beachte 


Flg.  27.  KOhlTorrichtung 
Ar  Arbeiten  mit  corrodi- 
renden  Dämpfen  zur  Ver- 
meidimg Ton  KorkTerbin- 
dongen. 
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man  stets  die  S.  25  ange- 
gebenen Yorsichtsmassregeln^ 
da  immer  die  Möglichkeit  be- 
steht,  dass  sich  in  der  Reac- 
tion  Gase  gebildet  haben,  und 
die  Bohren  infolgedessen  auch 
nach  dem  Erkalten  noch 
starken  Druck  enthalten.  — 
Bei  Verarbeitung  grösserer 
Mengen  nach  dieser  Methode 
wäre  man,  da  der  Fassungs- 
raum auch  weiter  Glasröhren 
doch  immer  noch  ziemlich 
beschränkt  ist,  genöthigt,  viele 
einzelne  Bohren  gleichzeitig 
oder  nach  einander  einzu- 
legen. Man  bedient  sich  dann 
besser  eiserner  Druckge- 
fässe  (Autoklaven,  Di- 
gestoren)  von  grösserer  Ca- 
pacität. 

Eine  der  am  häufigsten 
auszufahrenden  Operationen 
ist  die  Destillation.  Man 
kann  mit  derselben  sehr  ver- 
schiedenartige Zwecke  im 
Auge  haben.  Es  kann  sich 
z.  B.  darum  handeln,  aus 
einer  Lösung  das  Lösungs- 
mittel vollständig  oder  zum 
grössten  Theil  zu  verdampfen 
und  durch  Destillation  wieder- 
zugewinnen. Man  destillirt 
dann  aus  einem  Kolben, 
welcher  in  der  aus  Fig.  30 
ersichtlichen  Weise  mit  einem 
absteigenden  Liebiq'  sehen 
Kühler  in  Verbindung  steht, 
und  braucht  in  diesem  Falle 
nicht  die  Temperatur  der 
Dämpfe  zu  controlliren.  Hier- 
bei stellt  sich  oft  das  sehr 
lastige  durch  Siedeverzug  be- 
wirkte „Stossen"  der  Flüssig- 


Fig.  38.    Erbitsen  unter  Qnecksllber-Drack. 
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keit  ein;  die  Flüssigkeit  hört  zuweilen  auf  zu  sieden,  wird  infolgedessen 
über  ihren  Siedepunkt  „überhitzt"  und  geräth  dann  nach  einiger  Zeit 
wieder  unter  so  plötzlicher  Dampfentwicklung  ins  Sieden, 
dass  der  Eolbeninhalt  übersteigt,  oder  der  Kolben  selbst  gar 
zertrümmert  werden  kann.  Man  kann  dieses  Stossen  in  der 
Regel  vermeiden,  indem  man  in  die  Flüssigkeit  eine  Spirale 
aus  Platindraht  oder  einige  Porzellanscherben  hineinbringt; 
von  diesen  festen  Körpern  pflegt  dann  eine  regelmässige 
Dampf blasenentwicklung  auszugehen;  sehr  gut  wirkt  auch 
ein  Faden,  der  am  unteren  Ende  zu  einer  Schlinge  ge- 
knüpft ist,  und  den  man  derart  zwischen  der  Wandung  des 
Kolbenhalses  und  dem  Korken  festklemmt,  dass  die  Schlinge 
während  der  ganzen  Dauer  der  Destillation  in  die  Flüssig- 
keit eintaucht. 

In  anderen  Fällen  will  man  durch  die  Destillation  die 
Reinheit  einer  Substanz  controUiren ,  indem  man  zusieht,  ob  sie  bei 
constanter  Temperatur  siedet,  und  sie  dabei  zugleich  eventuell  von  geringen 
Mengen  nicht  flüchtiger  Verunreinigungen  befreien.  Man  bedient  sich 
dann  der  in  Fig.  31  abgebildeten  Siedekolben  oder  Fractionirkolben ;  das 


Flg.  29. 
Druckflasche. 


Fig.  30.    DestUlaÜon. 

Thermometer  muss  in  der  Weise  eingesetzt  werden,  dass  die  Kugel  nicht 
in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  aber  doch  allseitig  von  den  Dämpfen  umspielt 
wird;  sie  muss  sich  daher  etwas  unterhalb  des  seitlichen  Abflussrohres 
befinden.  Bei  höher  siedenden  Flüssigkeiten  gentigt  die  Luftkühlung  zur 
Condensation  des  Dampfes;  man  wählt  dann  das  Ablaufrohr  je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Flüchtigkeit  länger  oder  kürzer.  Bei  leicht 
flüchtigen  Flüssigkeiten  verbindet  man  das  Ablaufrohr  noch  mit  einem 
Wasserkühler.    Hat  man  grössere  Quantitäten  zu  verarbeiten,  so  benutzt 
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man  einen  gewöhnlichen  Kolben,  auf  welchen  vermittelst  eines  Korks  ein. 
T-Kohr  angesetzt  wird  (Fig.  32). 


Flg.  31.    Fraktionlrkolben  mit 
Thermometer. 


Fig.  83.    Kolben  mit  T-Rohr 
und  Thermometer. 


Viele   Substanzen,   welche    unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden  können,   vertragen  eine  Destillation,   wenn 
ihre  Siedetemperatur 
durch       Anwendung  9 

von  vermindertem 
Druck  herabgesetzt 
wird.  Für  diese  De- 
stillation im  luft- 
verdünnten 
Räume  ^  ist  der  fol- 
gende Apparat  (Fig. 
33) sehr  bequem:  Der 
Siedekolben  a  ist  das 
Destillationsgefäss 
und  wird  durch  ein 
Parafifinbad  oder  für 
höhere  Temperaturen 
durch  ein  Graphitbad 
geheizt,  die  Kugel  des 
Siedekolbens  b  dient  Fig.  ss.  Vacuum-Desuiiauon. 


^  Eine  Zusammenstellung  von  hierfClr  zweckmässigen  Apparaten  findet  sich  in 
der  &o0chäTe  von  K.  AvecHürz:  Die  Destillation  unter  vermindertem  Druck  im  Labora 
tonum.    (Bonn  1887.) 
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zur  Aufnahme  des  Destillats,  seine  Ableitungsröhi-e  f  zur  Verbindung 
mit  einem  die  Druckverringerung  anzeigenden  Quecksilbermanometer 
und  der  Wasserstrahlluftpumpe  (vgl.  S.  109).  In  den  Kolben  o  ist  ein 
Glasrohr  d  eingesetzt,  welches  unten  zu  einer  capillaren  Spitze  aus- 
gezogen ist  und  oben  einen  mit  einer  Klemmschraube  c  versehenen 
Gummischlauch  e  trägt;  innerhalb  dieses  'Glasrohrs  befindet  sich  ein 
Thermometer.  Man  evacuirt  nun  bei  geschlossener  Schraube  o  mit  der 
Wasserstrahlpumpe,  bis  der  Druck  genügend  herabgesetzt  ist,  öfeet  dann 
die  Schraube  c  ganz  wenig,  so  dass  durch  die  capillare  Spitze  des  Glas- 
rohrs d  langsam  Luftblasen  eintreten,  der  Druck  sich  aber  auf  dem  ge- 
wünschten Stande  erhält  Dieses  langsame  Durchleiten  von  Luft  durch 
die  zu  destillirende  Flüssigkeit  hat  den  Zweck,  die  Destillation  in  regel- 
mässigem Gange  zu  erhalten  und  ein  Stossen  der  Flüssigkeit  zu  ver- 
meiden. An  dem  im  Glasrohr  d  befindlichen  Thermometer  liest  man 
die  Siedetemperatur  ab  und  notirt  gleichzeitig  die  Temperatur  des  fleiz- 
bades,  welche  die  Siedetemperatur  nicht  mehr  als  um  etwa  20 — 30® 
übersteigen  soll.  —  Das  regelmässige  Sieden  der  Flüssigkeit  kann  oft 
auch  einfacher  als  durch  das  Durchleiten  von  Luftblasen  erreicht  werden ; 
sehr  wirksam  erweist  sich  das  Einstellen  einiger  Holzstäbchen  von 
Streichholzdicke;  man  kann  dieselben  für  Substanzen  anwenden,  die 
unter  200^  sieden  und  Holz  nicht  angreifen;  ftlr  höher  siedende  oder 
Holz  corrodirende  Substanzen  benutzt  man  linsengrosse  Stückchen  von 
Bimstein  oder  porösem  Thon.  Arbeitet  man  mit  diesen  Mitteln  zur  Er- 
leichterung des  Siedens,  so  wird  das  Thermometer  natürlich,  wie  bei 
gewöhnlichen  Destillationen,  im  Kork  des  Fractionirkolbens  befestigt 
(s.  Fig.  31).  —  Bei  allen  Vacuum- Destillationen  ist  anzurathen,  das 
DestilUrgefäss  höchstens  zu  ein  Drittel  anzufüllen,  da  die  sich  ent- 
wickelnden Dampfblasen  grösser  sind  als  bei  der  Destillation  unter  Luft- 
druck, und  demnach  leichter  ein  üebersteigen  stattfinden  kann.  Schäumen 
die  zu  destillirenden  Flüssigkeiten  sehr  stark,  so  wende  man  nicht  ein 
zu  hohes  Vacuum  (etwa  ein  solches  von  nui*  60 — 100  mm)  an. 

Sehr  wichtig  ist  die  fractionirte  Destillation,  welche  den  Zweck 
hat,  Gemenge,  die  Bestand theile  von  verschiedenem  Siedepunkte  ent- 
halten, in  ihre  einzelnen  Bestandtheile  zu  zerlegen.  DestiUirt  man  z.  B. 
ein  Gemenge  von  zwei  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  bei  100®  und 
150®  liegen,  so  geht  nicht  etwa  bei  100®  allein  die  niedriger  siedende^  bei 
150®  allein  die  höher  siedende  Flüssigkeit  über,  sondern  das  Thermometer 
steigt  allmählich  von  100®  bis  150®,  und  bei  jeder  Temperatur  destillirt 
ein  Gemisch  der  beiden  Flüssigkeiten ^  Im  vorliegenden  Falle  z.  B. 
wird  man   von  100 — 110®  ein  Destillat  auffangen  können,   welches   die 


^  Näheres  über  das  Yerhältniss  der  G^mengtheile  in  den  Destillaten  siehe  in 
den  Arbeiten  von  Wankltn,  Ann.  128,  328;  Berthelot,  Ann.  128,  821;  Bbowk, 
Joum.  Soc.  39,  304;  Konowalow,  Pogg.  (N.  F.)  14,  84. 
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niedriger  siedende  Flüssigkeit  zwar  in  vorwiegender  Menge,  aber  keines- 
wegs rein  enthalt;  von  110 — 140*^  ein  Gemisch,  welches  von  beiden  Be- 
standtheilen  beträchtliche  Procentgehalte  aufweist;  endlich  von  140^  ab 
ein  Destillat,  in  welchem  die  hoch  siedende  Flüssigkeit  vorwiegt.  Man 
unterwirft  nun  zunächst  die  „Mittelfraction"  (110—140**)  einer  erneuten 
Destillation,  bei  welcher  wiederum  eine  gewisse  Menge  zu  der  niedrigen 
Fraction  und  eine  gewisse  Menge  zu  der  hohen  Fraction  gewonnen  wird, 
und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die  Mittelfraction  fast  ganz  in  die  bei 
100—110^  und  bei  140 — 150^  siedenden  Destillate  gespalten  ist.  Dann 
müssen  die  hoch  siedende  und  die  niedrig  siedende  Fraction 
fiir  sich  einer  Fractionirung  innerhalb  engerer  Grenzen  unter-  ^ 
werfen  werden  (etwa  von  5  zu  5^,  dann  von  2  zu  2^;  durch 
sehr  oft  wiederholte  Destillation  gelingt  es  schliess- 
lich, von  jeder  Flüssigkeit  einen  Theil  rein  und  5 
constant  siedend  abzuscheiden. 

Damit  man  bei  dieser  fractionirten  Destilla- 
tion einigermassen  rasch  zum  Ziele  kommt,  ist  es 
nothwendig,  dass  die  aus  der  Flüssig- 
keit sich  entwickelnden  Dämpfe  nicht 
s<^eich  in  das  Abäuss-  und  Eühl- 
rohr  gelangen,  sondern  erst  Zeit 
finden,  den  Antheil  an  schwerer 
flüchtigen  Bestandtheilen ,  welchen 
sie  mit  sich  f&hren,  grösstentheils 
durch  theilweise  Condensation  wieder 
abzugeben.  Diesen  Zweck  kann  man 
bei  Anwendung  gewöhnlicher  Siede- 
kolben dadurch  erreichen,  dass  man 
das  Abäussrohr  möglichst  hoch  an- 
bringt; besser  bedient  man  sich  eines 
besonderen  Fractionir-Aufsatzes. 
Es  sind  verschiedene  Formen  solcher 
Aufeätze   angegeben;   die  gebräuch- 

Uchsten  sind  in  Fig.  34  abgebildet.  _  Fig.  34.  Prmctionir-AufsÄtre  nach 
Fig.  34  a  stellt  einT-Rohr  mit  einigen 
kugelförmigen  Erweiterungen  (von  Wubtz  angegeben)  dar.  Fig.  Mb  ist 
die  LnrNEMANN'sche  Fractionir- Vorrichtung,  bei  welcher  in  dem  T-Rohr 
eine  Reihe  von  Näpfchen  aus  Platindrathnetz  befestigt  sind;  in  diesen 
Näpfchen  condensirt  sich  der  schwerer  flüchtige  Antheil,  und  die  nach- 
folgenden Dämpfe  werden  nun,  indem  sie  die  condensirte  Flüssig- 
keit durchstreichen  müssen,  gewissermassen  gewaschen.  Fig.  34c  giebt 
eine  sehr  einfache  von  Hempel  angegebene  Vorrichtung  wieder,  welche 
sich  namentlich  für  niedrig  siedende  Flüssigkeiten  vortrefflich  eignet;  sie 
besteht  aus   einem   gewöhnlichen   Glasrohr,   welches   unten   etwas   ver- 


Hbmpel. 
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engert.  ist,    mit   Glasscherben 
trägt  K 


angefüllt    wird    und   oben   ein   T-Rohr 


Fig.  35.    Brühl's  Apparat  nir  firaktionirten 
Destillntion  im  Vacaum. 


um  im  luftverdünnten  Raum  frac- 
tionirte  Destillationen  ausführen  zu 
können,  ohne  genöthigt  zu  sein  bei  dem 
Wechsel  der  Vorlage  jedesmal  das  Va- 
cuum  aufheben  zu  müssen,  dient  der 
Apparat  Fig.  35  ^.  In  einem  starkwan- 
digen  Glasgefäss  Ä  befindet  sich  ein 
Halter  mit  mehreren  Reagensgläsern, 
welcher  an  dem  in  dem  Kautschuk- 
stopfen a  drehbaren  Glasstab  b  mittelst 
Bayonnettverschluss  angehängt  ist ; 
durch  Drehung  des  Glasstabs  b  kann 
eines  der  Reagensgläser  nach  dem  an- 
deren unter  die  Oeffnung  des  Abfluss- 
rohrs c  geschoben  werden,  aus  welchem 
das  Destillat  heruntertropft. 
Sehr  viele  mit  Wasser  nicht  mischbare  Substanzen,  welche  für 
sich  gar  nicht  unzersetzt  flüchtig  sind  oder  erst  bei  hohen  Temperaturen 
destilliren,  verflüchtigen  sich,  wenn  man  ihre  Mischung  mit  Wasser  er- 
hitzt, mit  Leichtigkeit  zugleich  mit  den  sich  entbindenden  Wasserdämpfen. 
Auf  dieser  Erscheinung  beruht  die  Destillation  im  Wasserdampf- 
strom (Fig.  36),  eine  Operation,  welche  besonders  häufig  in  der  orga- 
nischen Chemie  zur  Reinigung  von  Substanzen  und  zur  Trennung  von 
Substanzgemischen  angewendet  wird.  In  einem  Blechkessel  a  bringt 
man  Wasser  zum  Sieden;  der  Kessel  trägt  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen,  durch  dessen  Bohrungen  ein  längeres  bis  zum  Boden  reichendes 
Steigrohr  b  und  ein  dicht  unter  dem  Korken  endigendes  Knierohr  c  zur 
Ableitung  der  Wasserdämpfe  geht.  Durch  letzteres  leitet  man  nun 
einen  lebhaften  Dampfstrom  auf  den  Boden  des  gleichfalls  mit  doppelt 
durchbohrtem  Kork  versehenen  Rundkolbens  d,  in  welchem  sich  die  zu 
destillirende  Substanz  befindet.  Der  Dampfstrom  durchstreicht  das  Ge- 
misch und  führt  den  flüchtigen  Antheil  in  das  innere  Rohr  des  Kühlers  e. 
Je  nach  Bedarf  kann  man  auch  den  Inhalt  des  Kolbens  rf,  wenn  sich 
zu  viel  Wasser  darin  ansammelt,  noch  direct. erwärmen.  —  Zuweilen  — 
bei  schwerer  flüchtigen  Substanzen  —  ist  es  nothwendig,  die  Destillation 
im  überhitzten  Dampfstrom  auszuführen.  Dann  schaltet  man  zwi- 
schen den  Wasserkessel  und  den  Destillationskolben  ein  spiralförmiges 
Kupferrohr  (Fig.  37,  nach  Zincke)  ein,  in  welchem  der  Dampf  durch  eine 
innerhalb  der  Windungen  brennende  Flamme  über  100^  erhitzt  werden 


^  Ueber  die  Wirksamkeit  der  verschiedenen  Aufsätze  vgl.  Kreis,  Ann.  224,  259. 
•  KoNOWALOW,  Ber.  17,  1535.  —  Brühl,  Ber.  21,  3389. 
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kann.  In  diesem  Falle  darf  sich  natürlich  im  Destillationskolben  kein 
Wasser  befinden.  Auch  erhitzt  man  denselben  zuweilen  noch  im  Oelbad, 
wenn  man  es  mit  Substanzen  zu  thun  hat,  die  sehr  schwer  tibergehen. 

Bei   dieser  Operation  erhält  luuu  iu  Jer  Kegel  ein  Destillat, 
welches  aus  Wasser  und  einem  Oel  besteht;  es  handelt  sich  nun 
um    die  Trennung    der  beiden  mit  einander  nicht  misch- 
baren Flüssigkeiten.    Diese  Aufgabe  ist  auch  in  vielen  anderen 
C  Fällen  zu  lösen,  z.  B.  wenn 

man  einer  wässrigen  Lösung 
(bezw.  Emulsion)  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  oder 
einem  anderen  mit  Wasser 
nicht  mischbaren  Lösungs- 
mittel einen  Bestandtheil  ent- 


Fig.  36.    De«tillation  mit  Wasserdampf. 


zogen  hat.    Man  bedient  sich  in  solchen  Fällen  eines  Scheidetrichters 

(Fig.  38),    dessen  Ablaufrohr  mit  einem  Hahn   versehen   ist;   nachdem 

sich  in  der  Kugel  desselben  die 

beiden   Flüssigkeiten    in    zwei 

scharf  von  einander  geschiedene 

Schichten  gelagert  haben,  öffnet 

man  den  Hahn  und  lässt  die 

untere  Schicht  ablaufen,  schUesst 

darauf  den  Hahn  wieder   und 

giesst   nun   die   obere   Schicht 

durch  den  Hals  des  Trichters  in 

ein  anderes  Gefäss  ab.  —  Hat 

man  es  mit  kleinen  Quantitäten 

—  wie  z.  B.  bei  Reagensglasversuchen  —  zu  thun,  so  ist  die  Anwendung 

von  Capillarpipetten  sehr  zu  empfehlen  (Fig.  39);  über  dieselben  wird 

das  eine  Ende  eines  engen  Gummischlauchs  gezogen,  dessen  anderes  Ende' 

der  Experiiqientator  im  Munde  hält.  Man  bringt  nun  die  capillar  ausgezogene 


Fig.  37.    Kupferachlange  zum  Ueberhitcen 
TOD  Wasserdainpf. 
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Flg.  88. 
Scheidetrichter. 


Flg,_39. 


Trennung  zweier 
:hten 
durch  CapilUrpipette. 


Spitze  unmittelbar  über  die  Trennungsfläche  der  beiden  Schichten,  saugt 
die  obere  Schicht  in  der  Pipette  auf,  kneift  dann  den  Gummischlauch 

fest  zu,  zieht  die  gefüllte  Pipette  her- 
aus und  lässt  ihren  Inhalt  in  ein  an- 
deres Glas  auslaufen. 

Um  feste  Körper  von  Flüssig- 
keiten zu  trennen,  bedient  man  sich 
bekanntlich  der  Filtration.  Ausser 
der  gewöhnlichen  Filtration  durch  glatte 
Filter  oder  durch  Faltenfilter  wendet 
man  sehr  häufig  zur  Beschleunigung 
der  Operation  die  von  Bunsen^  einge- 
führte Filtration  unter  Druck  an. 
In  einer  Saugflasche  a  (Fig.  40),  welche 
durch  das  seitliche  Rohr  b  und  einen 
sehr  starkwandigen  Gummischlauch  mit 
einer  Wasserluftpumpe  (vgl.  S.  109)  in 
Verbindung  gesetzt  wird,  erzeugt  man 
einen  luftverdtinnten  Raum  und  bewirkt  dadurch  ein  rascheres  Durch- 
laufen der  auf  den  Trichter  aufgegossenen  Flüssigkeit.  In  diesen  Trichter 
kann  man  ein  gewöhnliches  glattes  Filter  einsetzen, 
muss  dann  aber  die  in  das  Ablaufrohr  hineinragende 
Spitze  desselben,  welche  leicht  durch  den  Druck 
zerrissen  werden  könnte,  schützen,  indem  man  das 
Filter  in  einen  kleinen  mit  einigen  feinen  Löchern 
versehenen  „Conus"  c  aus  Platin- 
blech oder  aus  Pergamentpapier  ein- 
setzt. Für  präparative  Arbeiten  aber 
ist  die  Anwendung  von  Siebplatten* 
mit  abgeschrägten  Rändern  aus  Por- 
zellan (Fig.  41)  zweckmässiger,  weil 
sie  eine  grössere  Filtrationsfläche 
bieten  und  daher  noch  schnellere  Fil- 
tration gestatten;  diese  Siebplatten, 
welche  man  in  den  verschiedensten 
Grössen  anwenden  kann,  werden  hori- 
zontal in  den  Trichter  gelegt  und 
dann  mit  zwei  kreisrunden  Scheiben 
Filtrirpapier  belegt,  von  denen  die  untere  ebenso  gross  wie  die  Platte 
ist,  die  obere  einen  etwa  4  mm  grösseren  Durchmesser  besitzt.  Man 
befeuchtet  nun  die  Filterscheiben  mit  einigen  Tropfen  Wasser  und 
lässt   die  Pumpe   wirken;   die  Scheiben   werden  fest  an  die  Siebplatte 


Fig.  40.    Saugflasche. 


Fig.  41. 
Olastrichter  mit 
eingelegter  Sieb- 
platte. 


*  Ann.  148,  276. 


•  0.  N.  Witt,  Ber.  19,  918. 
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Fig.  42.   PoraelUn- 
trlchter  mit 
Siebplatte. 


Fig.  43.  FUtraÜon 
▼on  kleinen 
QuantiUten 
unter  Druck. 


44   abgebildeten   gläsernen 
eines    mit    zwei   Draht- 


angezogen,   und   die  Filtration   kann    beginnen.     Auch  die  Anwendung 
der  von  R.  Hirsch^  und  Büchner*  angegebenen  Porzellantrichter,  welche 
eine  solche  Siebplatte  in  fester  Verbindung 
mit  dem  Trichter  enthalten,  ist  empfehlens- 
werth;  Fig.  42  giebt  eine  sehr  zweckmässige 
Form  derselben  wieder.  —  Hat  man  kleine 
Quantitäten  in  dieser  Weise  zu  filtriren,  so 
ist   es    oft   zur  Vermeidung   von  Verlusten 
wünschenswerth,   das  Filtrat  nicht  in   die 
verhältnissmässig  zu  geräumige  Saugflasche 
fliessen   zu   lassen;   man  setzt  dann  in  der 
durch  Fig.  43  erläuterten  Weise  ein  Eeagens- 
glas  ein,  in  welchem  sich  das  Filtrat  an- 
sammelt. —  Zur  Erzeugung  der  für  diese 
Filtrationen    erforderlichen    Druckverringe- 
rung  bedient   man   sich   meist   der   in  Fig. 
Wasserstrahlluftpumpen,    welche    mittelst 
Ugaturen  versehenen  Eautschukschlauches  b 
an  jeden  beliebigen  Hahn   a  der  Wasser- 
leitung   angebracht    werden    können.     Der 
unter  Druck   in   das  Rohr  e  einströmende 
und  durch  das  Bohr  d  wieder  abfliessende 
Wasserstrahl  reisst  durch  das  sich  unten  zu 
einer  feinen  Spitze  verengende  Rohr  e  Luft 
mit  sich,  welche  er  dem  Apparate  entnimmt, 
der  mit  dem  Röhrchen  f  durch  einen  stark- 
wandigen   Schlauch   in  Verbindung  gesetzt 
wird.    Innerhalb  sehr  kurzer  Zeit  kann  da- 
durch in   dem  mit  der  Pumpe  verbundenen 
Apparat    eine   beträchtliche    Druckvermin- 
derung  [bis  ca.   15  mm   Quecksilberdruck] 
erreicht  werden.   Damit  bei  etwaigen  Druck- 
schwankungen in  der  Leitung  oder  bei  Ver- 
ringerung   des    Wasserzuflusses    nicht    ein 
Zurücksaugen    des    Wassers    in    den    eva- 
cuirten  Apparat  eintreten  kann,  ist  an  das 
Röhrchen  f  ein   KnöNio'sches   Sicherheits- 
ventil g  angebracht.    Letzteres  besteht  aus 
einem  unten  durch   ein  Glasstäbchen   ver- 
schlossenen   Stückchen  Eautschukschlauch, 
in  welchen  mit  einem  scharfen   Messer   ein  Schlitz   eingeschnitten   ist. 
Dieser  Schlitz  kann  sich  nach   aussen  öfihen  und   gestattet  daher  das 


(L 


Fig.  44.    Wasserstrahl-Luilpumpe. 


Cbem.-Ztg.  1888,  840. 


»  ebenda,  1277. 
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Fig.  45.    FUtrimhmen. 


Heraussaugen  von  Luft  durch  den  Wasserstrahl;  bei  jedem  nach  innen 
wirkenden  Druck  aber  schliesst  er  sich  fest,  und  das  etwa  zurücksteigende 
Wasser  findet  demnach  durch  ihn  keinen  Durchtritt. 

Hat  man  grössere  Quantitäten 
zu  filtriren,  so  wendet  man  zweck- 
mässig, wenn  der  Niederschlag  nicht 
zu  fein  ist,  Tuchfilter  an.  Man 
spannt  ein  vorher  benetztes  vier- 
eckiges Stück  unappretirten  Baum- 
wollenzeugs auf  einen  aus  vier  Lei- 
sten bestehenden  Filtrirrahmen 
(Fig.  45)  nicht  zustrafifaus,  legt  den 
Rahmen  auf  eine  tiefe  Schale  und 
giesst  nun  die  zu  filtrirende  Flüssig- 
keit auf  das  Tuch;  die  Filtration  verläuft  in  der  Regel  sehr  rasch. 
Nach  ihrer  Beendigung  und  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlags 
kann  man  aus  letzterem,  nachdem  man  ihn  all- 
seitig mit  dem  Filtrirtuch  umhüllt  hat,  durch 
Auspressen  mit  der  Hand  oder  einer  Schrauben- 
presse die  anhaftende  Flüssigkeit  grösstentheils 
entfernen.  Ist  die  Menge  des  Niederschlags  sehr 
bedeutend,  so  ist  es  vortheilhaft,  dem  Tuchfilter 
die  Form  eines  Spitzbeutels  zu  geben. 

DieTrennung  fester  Körper  von  einander 
gründet  sich  meistens  auf  ihre  verschiedene  Lös- 
lichkeit. Man  behandelt  das  Gemisch  mit  einem 
Lösungsmittel,  welches  einen  Bestandtheil  reichlich 
auflöst,  während  es  die  anderen  gar  nicht  oder 
nur  in  geringer  Menge  auf- 


nimmt. Für  diesen  Zweck 
ist  eine  grosse  Zahl  von  Ex- 
traction sapparaten  an- 
gegeben worden;  sehr  gute 
Dienste  leistet  der  in  Fig.  46 
abgebildete  Apparat.  Das 
Eölbchen  a  enthält  das  Lö- 
sungsmittel; auf  dasselbe  ist 
der  weite  GlasmantSl  b  auf- 
gesetzt, welcher  den  Kühler 
c  trägt  und  den  Glaseinsatz  d 
enthält;  letzterer  ist  in  Fig. 
466  noch  besonders  gezeich- 
net. Er  besteht  aus  einem  weiteren  Glasrohr,  in  welches  man  die  zu 
extrahirende  Substanz,  von  einer  mit  einigen  Fäden  zusammengehaltenen 


Fig.  46c. 
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und  unten  zugekniffenen  Rolle  Filtrirpapier  umhüllt ,  hineinbringt;  an 
dieses  weitere  Glasrohr  schliesst  sich  ein  in  der  aus  der  Figur  ersicht- 
lichen Weise  gebogenes  Capillarrohr.  Der  Apparat  functionirt  nun  in  fol- 
gender Weise:  Bringt  man  die  im  Eölbchen  a  befindliche  Flüssigkeit  zum 
Sieden,  so  steigen  die  Dämpfe  durch  den  Glasmantel  h  in  den  Kühler 
und  condensiren  sich  dort;  die  condensirte  Flüssigkeit  tropft  in  den  Glas- 
einsatz d,  wird  durch  die  umgebenden  Dämpfe  nahezu  auf  der  Siedetem- 
peratur erhalten  und  bewirkt  den  Lösungsprocess;  hat  sich  soviel  Lösung 
angesammelt,  dass  ihr  Niveau  den  obersten  Punkt  des  Capillarrohrs  von  d 
zu  übersteigen  beginnt,  so  wirkt  letzteres  als  Heber,  und  die  Lösung 
fliesst  durch  dasselbe  aus  dem  Glaseinsatz  in  das  Eölbchen  ab.  Der 
nunmehr  entleerte  Glaseinsatz  d  beginnt  sich  sofort  wieder  zu  füllen,  es 
beginnt  ein  neuer  Lösungsprocess  und  dauert  an,  bis  die  Lösung  wieder 
das  Niveau  erreicht  hat,  bei  welchem  sie  abgehebert  wird;  dann  folgt 
ein  dritter  Lösungsprocess  u.  s.  w.  —  Als  Kühler  könnte  man  ein 
loEBia'sches  Kühlrohr  anwenden;  da  der  Apparat  aber  dann  durch  seine 
Höhe  unhandlich  würde,  benutzt  man  besser  einen  Soxhlet' sehen  Kugel- 
kühler aus  Metall,  dessen  Construction  aus  dem  durch  Fig.  46^  dar- 
gestellten Durchschnitt  ersichtlich  ist;  durch  das  Röhrchen  a  wird  Kühl- 
wasser in  den  inneren  Raum  c  geleitet,  durch  b  fliesst  es  ab;  die  Dämpfe 
gelangen  in  den  Hohlraum  d  und  condensiren  sich  dort,  indem  sie  von 
innen  durch  das  Wasser,  von  aussen  durch  die  Luft  gekühlt  werden. 

Die  Reinigung  fester  Substanzen  geschieht,  wenn  es  angeht, 
durch  Krystallisation;  man  löst  die  zu  reinigende  Substanz  in  einem 
geeigneten  Lösungsmittel  auf,  filtrirt  von  etwa  ungelöst  gebliebenen  An- 
theilen  und  überlässt  die  Lösung  der  Krystallisation.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit hat  man  oft  heisse  Lösungen  zu  filtriren,  welche  schon  bei  geringer 
Abkühlung  Krystalle  absetzen  und  daher  während  der  Filtration  heiss 
erhalten  werden  müssen,  damit  nicht  das  Filter  und  das  Ablaufrohr 
des  Trichters  sich  verstopfen,  und  die  weitere  Filtration  dadurch  gehindert 
wird.  Bei  kleineren  Mengen  kann  man  dies  meist  verhüten,  wenn  man 
Trichter  anwendet,  deren  Ablaufrohr  abgeschnitten  (Fig.  47) 
ist,  diese  Trichter  vor  dem  Aufgiessen  der  Flüssigkeit 
über  einer  Flamme  etwas  anwärmt  und  durch  Benutzung 
eines  Faltenfilters  aus  sehr  durchlässigem  Papier  für  mög- 
lichst rasche  Filtration  sorgt.  Für  grössere  Mengen  be- 
dient man  sich  der  Heisslufttrichter  oder  Heiss- 
wassertrichter,  in  welchen  der  Trichter  dauernd  wäh- 
rend der  Filtration  warm  erhalten  wird.  ng.  47. 

T^.     TT  IT  .  TT  •     T  1  AbgcschnUtener 

Die  Krystallisation  aus  der  Lösung  wird  entweder        "S^y***®!,™** 
durch  Abkühlung  oder  durch  Verdunstung  hervor- 
gerufen.   Ersteres  Verfahren  —  das  bei  weitem  bequemere  —  kann  an- 
gewendet werden,  wenn  die  Löslichkeitsdififerenz  im  heissen  und  kalten 
Lösungsmittel  beträchtlich  ist;  bei  seiner  Ausführung  ist  vor  Allem  zu 
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beachten,  dass  die  erkaltende  Lösung  vor  Erschütterungen  geschützt  wird, 
welche  die  Krystallisation  stören  und  die  Ausbildung  guter  Bjrystalle  ver- 
hindern würden.  Bedeckt  man,  wie  es  sehr  häufig  geschieht,  eine  in 
einem  Becherglase  erkaltende  Lösung  zur  Verhütung  des  Hinein£allens  von 
Staub  derart  mit  einem  ührglas,  dass  seine  Wölbung  nach  unten  kommt, 
so  sind  solche  Störungen  unvermeidlich;  denn  die  aus  der  heissen  Lösung 
aufsteigenden  Dämpfe  werden  an  dem  kalten  ührglase  condensirt,  es 
sammelt  sich  an  seiner  tiefsten  Stelle  ein  Flüssigkeitstropfen  an,  und 
dieser  fällt,  wenn  er  eine  gewisse  Grösse  erreicht  hat,  in  die  Lösung 
hinab  und  stört  dadurch  die  Krystallisation.  Um  dies  zu  verhüten,  legt 
man  zweckmässig  eine  Scheibe  Filtrirpapier  unter  das  aufzudeckende 
ührglas,  oder  man  legt  letzteres  in  der  Weise  auf,  dass  seine  hohle 
Seite  nach  unten  kommt;  dann  fliesst  die  an  ihm  condensirte  Flüssigkeit 
continuirlich  an  den  Wandungen  des  Becherglases  hinab,  ohne  Elr- 
schütterungen  der  Flüssigkeit  zu  verursachen. 

Die  Krystallisation  durch  Verdunstung  wird  entweder  ausge- 
führt, indem  man  die  Lösung  in  einem  ofiFen  stehenden  flachen,  nur  mit 

Fliesspapier  bedeckten  Gefässe 
der  freiwilligen  Verdunstung 
überlässt,  oder  indem  man  sie 
unter  einer  Glocke  bei  Gegen- 
wart eines  Mittels,  welches  das 
Lösungsmittel  absorbirt,  vor  sich 
gehen  lässt.  Zu  letzterem  Zwecke 
dienen  die  Glocken-Exsicca- 
toren  (Fig.  48),  welche  aus  einer 
abgeschliffenen  Glasplatte  a  und 
einer  darauf  passenden  stark- 
wandigen  Glasglocke  b  mit  ab- 
geschliffenem Rande  bestehen; 
beide  Theile  werden  mit  etwas 
Fett  an  einander  gedichtet  Unter 
die  Glocke  setzt  man  eine  Schale 
mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
welche  für  die  beiden  gebräuchlichsten  Lösungsmittel  —  Wasser  und 
Alkohol  —  bekanntlich  ein  grosses  Absorptionsvermögen  besitzt,  darüber 
auf  geeigneter  Unterlage  das  Gefäss,  welches  die  zu  verdunstende  Lösung 
enthält.  Um  den  Verdunstungsprocess  beschleunigen  zu  können,  hat  man 
die  Möglichkeit,  vermittelst  des  Glashahns  c  die  Glocke  durch  eine 
Wasserluftpumpe  zu  evacuiren  und  demnach  die  Verdunstung  im  luft- 
verdünnten Raum  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Nachdem  die  Substanz  sich  krystallisirt  aus  der  Lösung  abgeschieden 
hat,  wird  sie  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  getrennt,  mit  reinem 
Lösungsmittel  nachgewaschen  und  muss  nun  getrocknet  werden.     Man 


Fig.  48.    Qlocken-Ezsicator. 
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schafft  zunächst  die  Hauptmenge  der  anhaftenden  Feuchtigkeit  durch 
Abpressen  zwischen  Fliesspapier  oder  durch  Aufstreichen  auf  poröse 
Platten  aus  gebranntem  Thon,  welche  ein  grosses  Aufsaugungsvermögen 
für  Flüssigkeiten  besitzen,  fort.  Den  Rest  beseitigt  man  am  einfachsten 
durch  Erwärmen  auf  eine  Temperatur,  welche  den  Siedepunkt  des 
Lösungsmittels  um  5 — 10^  übersteigt.  Man  kann  diese  Trockenoperation 
in  einem  kupfernen  Luftbade  (Fig.  49)  vornehmen,  welches  durch  eine 
Gasflamme  geheizt  wird;  an  einem  in  das  Innere  des  Kastens  hineinragen- 
den Thermometer  liest  man  die  Temperatur  ab  und  regulirt  die  Heizflamme 
derart,  dasa  sich  die  gewünschte 
Temperatur  constant  erhält.  Ein 
solches  Luftbad  erfordert  eine 
dauernde  Beaufsichtigung,  wenn 
man  dasselbe  nicht  mit  einer 
automatisch  wirkenden  Regulir- 
vorrichtung(Thermoregulator) 


Fig.  50  b. 


.  49.     Trockenkaateo. 


Fig.  60  o.    Doppelwandiger 
Trocken-Apparat. 


Flg.  51.    Vacuum-Ex«iccator. 


versieht.  Dieser  Controlle  ist  man  überhoben  bei  Anwendung  der  in  Fig.  50 
abgebildeten  doppelwandigen  Trockenapparate  ^  aus  Kupfer;  in  den 
Zwischenraum  zwischen  den  beiden  Wandungen  (vgl.  den  Durchschnitt 
in  Fig.  506)  bringt  man  einige  Cubiccentimeter  einer  constant  siedenden 
Flüssigkeit,  welche  durch  ein  kleines  Flämmchen  in  so  starkem  Sieden 
erhalten  wird,  dass  sich  die  Dämpfe  in  einer  Höhe  von  mehreren  Centi- 
metern  im  Glasrohr  a  condensiren.  Durch  das  die  Doppelwandung 
durchsetzende  Röhrchen  h  und  die  durch  einen  Schieber  verschliessbare 
OeflFnung  c  im  Deckel  wird  ein  aufsteigender  Luftstrom  unterhalten. 
Die  Temperatur  im  Innenraum  beträgt  bei  Anwendung  von  Wasser:  97^, 
Tolaol:  107^  Xylol:  1360,  Anisol:   150«,  Theer-Cumol:  161—102«. 


^  V.  Meyer,  Ber.  18,  2999;  19,  419. 
V.  llBYXB  o.  JA00B80N,  org.  Chem.   L 
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Substanzen,  welche  das  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  nicht  ver- 
tragen, trocknet  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  über 
einem  Trockenmittel,  welches  flir  das  betrefifende  Lösungsmittel  Absorp- 
tionsfähigkeit besitzt.  Man  kann  die  Wirkung  des  letzteren  durch 
Evacuiren  des  Exsiccators  beschleunigen;  Fig.  51  giebt  eine  zweckmässige 
Form  solcher  Vacuum-Exsiccatoren  wieder,  welche  stets  sehr  starke 
Glaswandungen  besitzen  müssen,  damit  sie  nicht  durch  den  äusseren 
Luftdruck  zertrümmert  werden.  Vor  dem  Oeflfhen  dieser  Exsiccatoren 
ist  natürlich  das  Vacuum  wieder  aufzuheben,  indem  man  durch  das  mit 
Glashahn  versehene  Bohr  a  allmählich  Luft  einströmen  lässt.  Verfährt 
man  hierbei  unvorsichtig,  so  könnte  durch  die  mit  Gewalt  eintretende 
Luft  die  Substanz  verstäubt  werden.  Um  dies  zu  verhüten,  ist  auch 
das  untere  Ende  des  Eohres  a  in  der  aus  Fig.  51  (vgl.  auch  Fig.  48) 
ersichtlichen  Weise  derart  gebogen,  dass  der  eintretende  Luftstrahl  nicht 
direct  die  im  Exsiccator  liegende  Substanz  treffen  kann. 


An  die  im  Vorstehenden  beschriebenen  Operationen,  welche  besonders 
häufig  bei  präparativen  Arbeiten  auszuführen  sind,  sei  die  Besprechung 
von  einigen  einfachen  physikalischen  Untersuchungsmethoden 
angeschlossen,  welche  der  Chemiker  zur  Charakterisirung  von  organischen 
Substanzen  oft  anzuwenden  hat. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  des  Schmelz- 
punktes; dieselbe  wird  nicht  nur  angestellt,  um  neue  Verbindungen 
durch  eine  physikalische  Constante  zu  charakterisiren,  sondern  besonders 
häufig  auch  zur  ControUe  der  Reinheit  von  Präparaten.  Der  Schmelz- 
punkt einer  Substanz  wird  nämlich  schon  durch  die  Anwesenheit  sehr 
geringer  Mengen  einer  Verunreinigung  meist  erheblich  herabgedrückt; 
Gemische  von  Substanzen  geben  sich  femer  meist  dadurch  zu  erkennen, 
dass  sie  „unscharf'  schmelzen,  d.  h.  dass  zwischen  dem  Punkt,  bei  dem 
sie  zu  erweichen  beginnen,  und  dem  Punkt,  bei  welchem  sie  vollkommen 
geschmolzen  sind,  ein  Intervall  von  mehreren  Graden  liegt.  Freilich 
giebt  es  viele  Substanzen,  welche  auch  in  reinem  Zustand  keinen 
„scharfen''  Schmelzpunkt  zeigen,  weil  sie  sich  vor  oder  bei  dem  Schmelzen 
zersetzen;  aber  die  meisten  organischen  Verbindungen  besitzen  einen 
charakteristischen  Schmelzpunkt  und  können  daher  durch  Bestimmung 
desselben  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden.  Insbesondere  ist  es  ein 
Erfordemiss  flir  die  Reinheit  eines  Präparats,  dass  der  Schmelzpunkt 
durch  nochmalige  Krystallisation  nicht  geändert  wird.  Die  Schmelzpunkts- 
Bestimmung  bietet  femer  ein  Mittel,  um  rasch  zu  erkennen,  ob  ein 
neues  Reactionsprodukt  etwa  mit  einer  auf  anderem  Wege  gewonnenen 
schon  bekannten  Substanz  identisch  sein  kann. 

Diese  Bestimmung,  welche  bei  organisch-chemischen  Arbeiten  sonach 
ein  kaum  entbehrliches  Hülfsmittel  ist,  lässt  sich  mit  ganz  winzigen  Sub- 
stanzmengen ausführen.     Man  bringt  die  fein  gepulverte  Substanz  in  ein 
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an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Capillarröhrchen  und 
stopft  sie  darin  fest,  so  dass  sich  am  geschlossenen  Ende  eine  2 — 3  mm 
hohe  Schicht  des  Pulvers  findet;  das  Capillarröhrchen  wird  an  einem 
Thermometer  derart  befestigt,  dass  sich  die  Substanz  dicht  an  der 
Kugel  des  Thermometers  befindet.  Das  Thermometer  ist  durch  einen 
einfach  durchbohrten  Kork,  der  ausserdem  noch  mit  einer  OeflFhung  zum 
Entweichen  der  Luft  versehen  ist,  in  den  Hals  des  Glasgefässes  a  (Fig.  52) 
gesteckt,  dessen  Kugel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  etwa  zwei 
Drittel  angeftlllt  ist.  Man  erhitzt  nun  die  Schwefelsäure  ganz  allmählich 
und  beobachtet  zugleich  den  Stand  des  Thermometers  und  das  Verhalten 
der  Substanz  im  Capillarröhrchen.  —  Zur  Be- 
festigong  des  Röhrchens  am  Thermometer  bedient 
man  sich  eines  sehr  feinen  Platindrahtes;  sind  die 
Böhrchen  dünnwandig  genug,  so  haften  sie  auch 
ohne  jede  Ligatur  nach  Benetzung 
mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure 
fest  genug  am  Thermometer.  Die 
in  der  Kugel  befindliche  Schwefel- 
säore  iärbt  sich  durch  das  Hinein- 
Men  von  Staub  nach  einiger  Zeit 
80  dunkel,  dass  eine  genaue  Beob- 
achtung nicht  mehr  möglich  ist; 
om  sie  länger  brauchbar  zu  er- 
halten, kann  man  ihr  ein  Körn- 
chen Salpeter  zusetzen.  —  Für 
Verbindungen,  welche  oberhalb 
250^  schmelzen,  ersetzt  man  das 
Schwefelsäurebad  durch  ein  Pa- 
raffinbad; man  bedient  sich  dann 
statt  des  in  Fig.  52  abgebildeten 
Schmelzpunktskolbens  besser  eines 
kleinen  Becherglases  in  der  durch 
Fig.  53  erläuterten  Weise;  in 
diesem  Falle  kann  man  durch  Anwendung  eines  Riihrers  a,  der  aus 
einem  Glasstab  gefertigt  wird,  fiir  gleichmässige  Temperaturvertheilung 
des  Bades  sorgen,  oder  man  hängt  das  Thermometer  derart  auf,  dass 
man  dieses  selbst  als  Rührer  benutzen  kann. 

Diese  äusserst  bequeme  und  in  wenigen  Minuten  ausführbare  Methode 
ist  keineswegs  besonders  exact^,  —  schon  deshalb  nicht,  weil  die  Cor- 
rectur,  welche  wegen  des  aus  dem  Erhitzungsbade  herausragenden  und 
eine  niedrigere  Temperatur  besitzenden  Quecksilberfadens  eigentlich  noth- 
wendig   wäre,    unberücksichtigt   bleibt.     Es  wäre  daher  ganz  zwecklos. 


-a 


Plg.  62. 


SchmeUpunkta« 
Kolben. 


Fig.  63.    Schmelzpunkts- 

BeBÜmmung  im  Par&ffin- 

Iwde. 


*  Vgl.  Lamdolt,  Ztschr.  f.  phyaik.  Chem.  4,  349.  —  Reissekt,  Ber.  28,  2239. 
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bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  eine  höhere  Genauigkeit  als  etwa  auf 
halbe  Grade  erzielen  zu  wollen.  Bei  gleichartiger  Ausführung  liefert 
dasselbe  aber  Resultate,  welche  für  die  Zwecke  des  Chemikers  eine  voll- 
kommen ausreichende  Uebereinstimmung  zeigen.  Fast  alle  Schmelz- 
punktsangaben der  chemischen  Literatur  gründen  sich  auf  Bestimmungen 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren. 

Erwähnt  sei  femer  die  Bestimmung  des  Schmelzpunkts  im  Queck- 
silberbade; man  legt  die  Krystalle  oder  das  Pulver  des  zu  untersuchen- 
den Körpers  einfach  auf  das  allmählich  zu  erwärmende  Quecksilber, 
dessen  Temperatur  gleichzeitig  an  einem  Thermometer  abgelesen  wird, 
und  bedeckt  sie  mit  einem  aus  dünnem  Glas  geblasenen  Trichterchen,  um 
den  Luftwechsel  und  die  Abkühlung  von  aussen  zu  verhüten.  Für  sehr 
liohe  dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers  nahe  liegende  oder  denselben 
übersteigende  Temperaturen  ersetzt  man  das  Quecksilber  durch  die 
WooD'sche  Legirung;  die  Anwendung  der  letzteren  leistet  namentlich 
dann  oft  gute  Dienste,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Identität  oder 
Nichtidentität  zweier  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  Substanzen 
von  sehr  hohem  Schmelzpunkt  zu  entscheiden.  Man  legt  die  beiden 
Proben  auf  das  geschmolzene  Metallbad,  erhitzt  langsam  (ohne  Thei-mo- 
meter)  und  beobachtet,  ob  sie  zu  gleicher  Zeit  schmelzen. 

Die  Bestimmung  des  Siedepunkts  geschieht  in  Siedekölbchen 
(Fig.  54),  bei  denen  das  Ablaufrohr  —  für  leicht  erstarrende  Substanzen 

möglichst  weit,  wie  in 
Fig.  5ib,  zu  wählen 
—  so  hoch  angebracht 
ist,  dass  der  Quecksil- 
berfaden des  Thermo- 
meters in  seiner  ganzen 
Länge  sich  im  Damdfe 
befinden  kann ,  ohne 
dass  das  Thermometer 
^  in  die  siedende  Flüssig- 

Flg.  54.    Kölbchen  «ur  Siedeponkts-Bestiuimong.  .     ,,         ,    ,         -  .  -_^ 

keit  emtaucht.  Um 
dies  auch  bei  hoch  siedenden  Flüssigkeiten  zu  ermöglichen,  bedient  man 
sich  solcher  Thermometer,  deren  Scala  erst  bei  100^  bezw.  200*^  beginnt. 
Hat  man  solche  Thermometer  nicht  zur  Verfügung,  so  muss  man  dem 
beobachteten  Siedepunkte  eine  der  Ausdehnung  des  ausserhalb  der 
Dämpfe  befindlichen  Quecksilberfadens  entsprechende  Correctur  zufügen. 
Man  berechnet  die  Grösse  derselben  gewöhnlich  aus  der  Länge  JV  des 
herausragenden  Quecksilberfadens  (in  Graden  gemessen)  und  seiner  mit 
einem  zweiten,  in  der  Mitte  des  herausragenden  Fadens  angelegten 
Thermometer  zu  messenden  mittleren  Temperatur  t.  Ist  T  der  beob« 
achtete  Siedepunkt,  so  ist  der  zu  addirende  Betrag: 

N{T-t)0'000154] 
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denn  0-000154  ist  der  scheinbare  Ausdehnungscoefficient  des  Queck- 
silbers im  Glaset 

Zweckmässiger  ist  es  indessen,  unmittelbar  nach  Beendigung  des 
Versuchs  aus  demselben  Eölbchen  unter  Benutzung  desselben  und  ebenso 
tief  hineingesteckten  Thermometers  eine  Substanz  zu  destilliren ,  deren 
Siedepunkt  genau  bekannt  ist  und  dem  Siedepunkt  der  vorher  unter- 
suchten Substanz  nahe  liegt.  Man  beobachtet  dadurch  direct  die  DiflFerenz, 
um  welche  unter  den  gewählten  Versuchsbedingungen  der  abgelesene 
Siedepunkt  hinter  dem  wirklichen  Siedepunkt  zurückbleibt,  und  eliminirt 
gleichzeitig  die  etwaigen  Fehler  des  Thermometers. 

Die  käuflichen  Thermometer  sind  fast  niemals  genau;  man  muss 
daher,  bevor  man  sie  zu  Bestimmungen  des  Schmelzpunkts  und  Siede- 
punkts anwendet,  ihre  Fehler  kennen  lernen.  Zu  diesem  Zwecke  kann 
man  sie  mit  einem  Normalthermometer  vergleichen,  indem  man  letzteres 
mit  dem  zu  prüfenden  Thermometer  zusammen  in  einem  Bade  von 
gleichmässiger  Temperatur  langsam  erhitzt  und  eine  Tabelle  über  die 
Abweichungen  entwirft.  Für  die  meisten  Zwecke  genügt  es  auch,  wenn 
man  die  Abweichungen  seines  Thermometers  nur  an  einigen  Punkten 
constatirt;  als  solche  kann  man  z.  B.  den  Schmelzpunkt  des  Eises  (0^, 
den  Siedepunkt  des  Wassers  (100®  bei  760  mm),  des  Naphtalins  (218-1^ 
und  des  Benzophenons  (306-1^  benutzen.  Die  den  Druckänderungen 
entsprechenden  Siedepunktsänderungen  dieser  leicht  rein  zu  beschaflfenden 
Substanzen  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 


Tabelle 

Nr.  1. 

Wasser. 

Naphtalin. 

Benzo- 
phenon. 

720  mm: 

98*5 

215.7 

303-5 

725    „ 

98-7 

216-0 

303-8 

730     „ 

98-9 

216-3 

304-2 

735    „ 

99-1 

216-6 

304-5 

740    „ 

99*3 

216-9 

304-8 

745     „ 

99.4 

217. 2 

305-2 

750    „ 

99. 6 

217-5 

305. 5 

755    „ 

99-8 

217-8 

305- 8 

760    „ 

100-0 

218-1 

306-1 

765     „ 

100-2 

218-4 

306-4 

770    „ 

100.4 

218-7 

306-7 

Da  die  Thermometer  durch  öfteren  Gebrauch  —  namentlich  in  der 
ersten  Zeit  der  Benutzung  —  ihre  Angaben  ändern,  so  ist  die  Prüfting 
von  Zeit  zu  Zeit  zu  wiederholen*. 


'  YgL  hierzu:  Rikbach,  Ber.  22,  3072. 

*  YgL  Ober  den  Gebrauch  des  Quecksilberthermometers  bei  Schmelzpunkts-  und 
SiedepimktB-Bestimmungen:  Cbafts,  Americ.  Chem.  Joam.  6,  307. 
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Unter  den  übrigen  physikalischen  Untersuchungsmethoden,  welche 
auszufahren  der  Chemiker  in  die  Lage  kommt,  sei  noch  die  Bestim- 
mung des  specifischen  Gewichts  von  Flüssigkeiten  hervorgehoben. 
Sie  wird  ausgeführt,  indem  man  ein  vorher  gewogenes  Fläschchen  (Pykno- 
meter) mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  füllt,  durch  nochmalige 
Wägung  das  Gewicht  der  eingefüllten  Flüssigkeit  erfährt  und  nun  den 
Eauminhalt  des  Pyknometers  dadurch  ermittelt,  dass  man  dasselbe  jetzt 
bei  derselben  Temperatur  ebenso  weit  mit  Wasser  gefüllt  wägt.  Ist  das 
Gewicht  des  leeren  Pyknometers  A,  des  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit gefüllten  B,  des  mit  Wasser  gefüllten  C,  so  ist  das  specifische  Gewicht 
der  Substanz  —  bezogen  auf  Wasser  von  der  Versuchstemperatur  ^  — : 

Fig.  55  a  zeigt   eine   gebräuchliche  Form   der  Pyknometer;    man   füllt, 
während  der  eingeschliflfene,  von  einer  CapiUarröhre  durchsetzte  Glas- 
stopfen entfernt  ist,  das  Fläschchen  bis  zum  Rande  und 
H^       5        drückt  nun  wieder  den  Stopfen  auf,  wobei  sich  das  Capillar- 
röhrchen    vollständig    mit   der   Flüssigkeit   füllt,   und   von 
letzterer   noch   ein  Theil   herausgetrieben  wird.     Fig.  556 
zeigt  eine  andere  Form  der  Pyknometer,  welche  man  jeder- 
zeit selbst  vor  der  Gebläselampe  rasch  in  der  für  die  gerade 
zur  Verfügung  stehende  Menge  des  Untersuchungsobjectes 
Pyknometer.       passcudeu  Grössc  —  bis  ZU  ^j  ccm  herab —  herstellen  kann; 
man  versieht  den  Hals  an  der  verengten  Stelle  durch  einen 
Feilstrich  mit  einer  Marke  und  füllt  das  GefUss  nun  mit  Hülfe  einer 
Capillarpipette  (s.  Fig.  4b  auf  S.  12)  bis  zur  Marke  an. 

Zur  CharakterlBirang  der  einzelnen  organischen  Verbindungen  kdnnen  non 
natürlich  auch  alle  anderen  physikalischen  Constanten  dienen;  doch  wird  ihre  Be- 
stimmung seltener  im  chemischen  Laboratorium  ausgeführt  und  bleibt  gewöhnlich 
dem  Physiker  tiberlassen.  Bezüglich  der  Beschreibung  der  zu  ihrer  Bestimmung  an- 
wendbaren Methoden  muss  daher  auf  die  physikalischen  Lehrbücher  verwiesen  werden. 
Erwähnt  sei  indess  noch,  dass  die  Bestimmung  des  Lichtbrechungs Ver- 
mögens in  neuerer  Zeit  oft  unternommen  wird;  ein  besonders  für  chemische  Zwecke 
geeignetes  und  nur  eine  geringe  Menge  des  Untersuchungsobjects  erforderndes 
Befractometer  ist  von  Pulfbicw'  construirt  worden.  —  Femer  kommt  der  Chemiker 
häufiger  in  die  Lage,  das  optische  Drehungsvermögen  bei  Substanzen,  welche  die 
Erscheinung  der  Circularpolarisation  zeigen,  zu  bestimmen;  die  hierzu  dienenden 
Methoden  sind  von  Landolt*  eingehend  beschrieben. 

•  lieber  die  Correction  der  Beobachtungen  wegen  der  Temperatur  und  die 
Beduction  der  Wftgungen  auf  den  leeren  Kaum  vgl.  Kohlraüsch^s  Leitfaden  der 
praktischen  Physik  (6.  Aufl.,  Leipzig  1887),  p.  88—43.  —  üeber  ein  Pyknometer  für 
genauere  Untersuchungen  vgl.  Brühl,  Ann.  203,  4. 

•  Chem.  Centralblatt  1888,  815. 

•  Das  optische  Drehungsvermögen  organ.  Substanzen  (Braunschweig  1 879),  p.  90 ff. 
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A.    Die  Grenzkohlenwasserstoffe  und  ihre  einwerthigen 

Abkömmlinge. 

Erstes  Kapitel. 

Die  Orenzkohlenwasserstoffe  oder  FarafAne. 

(Methanreihe  oder  Sumpfgasreihe.) 
Allgemeine  Zusammensetzung:  C„Hj^^j. 


Znsammensetzung,  Nomenclatur,  Constitution. 

Efi  ist  bereits  gezeigt  worden  (S.  95 — 96),  dass  die  Zusammen- 
setzung der  denkbar  wasserstoffreichsten  Kohlenwasserstoffe  in 
der  allgemeinen  Formel 

ihren  Ausdruck  finden  muss.  Man  bezeichnet  die  Kohlenwasserstoffe 
dieser  Reihe  im  Hinblick  auf  den  umstand,  dass  in  ihnen  die  Au&ahme- 
Migkeit  des  Kohlenstoffskeletts  für  Wasserstoff  ihre  Grenze  erreicht 
hat,  als  Grenzkohlenwasserstoffe,  oder  im  Hinblick  auf  die  Trägheit 
im  chemischen  Verhalten,  welche  ihnen  eigen  ist,  als  Paraffine  (von 
parum  affinis).  Auch  nennt  man  wohl  die  ganze  Reihe  nach  ihrem 
ersten  Gliede  —  dem  Sumpfgas  CH^  —  die  Sumpfgasreihe.  Für 
die  vier  ersten  Glieder  dieser  Reihe  braucht  man  die  Namen:  Methan 
((3HJ,  Aethan  (CjHg),  Propan  (CgHg)  und  Butan  (C^Hj^);  die  Namen  der 
höheren  Glieder  drücken  die  Anzahl  der  in  einem  Molecül  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  aus,  indem  sie  aus  einem  griechischen  Zahlwort  und 
der  Endung  „an"  (s.  S.  97  Anm.)  gebildet  werden.  Der  Kohlenwasser- 
stoff CjHjj  erhält  also  die  Bezeichnung  „Pentan",  C^H^^  „Hexan"  u.  s.  w. 
Die  einwerthigen  Reste  (Radicale),  welche  man  sich  aus  den  Grenz- 
kohlenwasserstoffen durch  Fortnahme  eines  Wasserstoffatoms  entstehend 
denken  kann,  werden  durch  die  Endung  „yl"  charakterisirt.  Das  Ra- 
dical  CH3  heisst  also  Methyl,  C^H^  Aethyl,  CjH^  Propyl  u.  s.  w.;  als 
allgemeine  Bezeichnung  für  die  einwerthigen  Reste  der  Grenzkohlen- 
wasserstoffe benutzt  man  den  Ausdruck  „Alkyl",  um  ihre  Beziehungen  zu 
der  Reihe  der  Alkohole  hervortreten  zu  lassen  (vgl.  Kap.  2).  Man  kann 
demnach  die  Kohlenwasserstoffe  selbst  auch  als  Methylwasserstoff,  Aethyl- 
wasserstoff  u.  s.  w.  und  insgesammt  als  Alkylwasserstoffe  bezeichnen. 
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Für   die   drei   ersten   Glieder   dieser   Reihe   giebt   es   nur  je  eine 
Structurmöglichkeit : 

H  H 


1 

H 

CH,  -  CH, 

H/                        NH 
H 

DH« 

CHg  —  CH)  —  CHg 

für  den  Kohlenwasserstoff  mit  4  C-Atomen  giebt  es  die  beiden  Möglich- 
keiten: 

CH,  -  CH,  -  CH,  -  CH,    und     CH,  -  CH<\    * 

(vgl.  S.  61),  für  CßHi,  drei,  för  CeHi^  fünf  Möglichkeiten;  mit  weiter 
steigender  Kohlenstoffzahl  erhöht  sich  nun  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomeriefälle  sehr  rasch.  Es  ergeben  sich  für  C^Hj^  9,  für  CgHig  18, 
für  CgHjo  35,  für  Ci^Hj,  75,  für  CnH,^  159,  für  Ci,I^j  355  und  für 
CijHjg  802  Möglichkeiten  K  Bei  der  Berechnung  dieser  Zahlen  sind  nur 
die  auf  verschiedener  Structur  beruhenden  Isomeriefälle  berücksichtigt. 
Sie  würden  sich  noch  erhöhen,  wenn  man  auch  die  durch  Asymmetrie 
der  Kohlenstoffatome  bei  gleicher  Structur  ermöglichten  Isomerien  heran- 
ziehen würde. 

Zur  Unterscheidung  der  einander  isomeren  Kohlenwasserstoffe  bildet 
man  Bezeichnungen,  aus  welchen  sich  die  Structur  des  zu  benennenden 
Kohlenwasserstoffs  ergiebt.  Diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  deren  Kohlen- 
stoffskelett aus  einer  unverzweigten  Kette  von  Kohlenstoffatomen  besteht, 
werden  „normale"  genannt.  Die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten 
Ketten  belegt  man  am  zweckmässigsten  mit  Namen,  welche  ihre  Be- 
ziehung zum  ersten  Gliede  der  Reihe  ausdrücken;  so  kann  man  z.  B. 
die  beiden  nicht  normalen  Kohlenwasserstoffe  CgHj,: 

C^^t  CHjv       /CH, 

und  >C< 

,  CH,/   \CH, 

als  Dimethyläthylmethan  und  als  Tetramethylmethan  von  einander  unter- 
scheiden; denn  der  erste  lässt  sich  als  ein  Methan  betrachten,  in  dessen 
Molecül  zwei  Methylgruppen  und  eine  Aethylgruppe  an  Stelle  von  Wasser- 
stoffatomen eingetreten  sind: 

/CH, 
CHv  CH,  : 

\C,H, 

der  zweite  erscheint  als  ein  Methan,  dessen  sämmtliche.  Wasserstoffatome 
durch  Methylgruppen  vertreten  sind:  C(CH3)^. 


Catlkt,  Ber.  8,  1056;  F.  Hermanit,  Ber.  13,  792. 
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Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Die  EohlenwasserstofTe  der  Grenzreihe  finden  sich  in  ausserordentlich 
grossen  Quantitäten  fertig  gebildet  in  der  Natur  vor.  Die  niederen  gas- 
förmigen Glieder  treten  an  einigen  Orten  als  Exhalationen  auf,  die  mittleren 
flüssigen  Glieder  bilden  den  Hauptbestandtheil  des  amerikanischen  Erd- 
öls (Petroleum)  und  finden  sich  auch  in  anderen  Erdölsorten,  die  höch- 
sten festen  Glieder  endlich  kommen  im  Ozokerit  (Erdwachs)  vor.  Sie 
entstehen  femer  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  natürlicher  Stoffe, 
so  in  besonders  grosser  Menge  bei  der  aus  diesem  Grunde  industriell 
ansgefährten  Destillation  der  Braunkohle,  femer  aus  Holz,  aus  bituminösen 
Schiefem,  aus  Fischthran,  wenn  die  Destillation  unter  starkem  Druck 
ausgeführt  wird,  in  geringerer  Menge  auch  aus  Steinkohlen.  Allein  so- 
wohl jene  directen  natürlichen  Quellen  wie  auch  diese  Destillationspro- 
dukte von  Naturstoffen  stellen  stets  ein  Gemisch  von  sehr  vielen  ein- 
ander im  Siedepunkte  bezw.  Schmelzpunkte  sehr  nahe  stehenden  Gliedern 
der  homologen  Reihe  dar;  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  von  einander 
durch  fractionirte  Destillation  bezw.  Erystallisation  zu  trennen  und  sie 
aus  dem  Gemisch  rein  abzuscheiden,  ist  eine  äusserst  mühevolle  Aufgabe, 
und  di^er  bedient  man  sich  zur  Gewinnung  einzelner  Repräsentanten 
von  bestimmter  Zusammensetzung  besser  solcher  Reactionen,  welche  von 
einheitlichen  Produkten  ausgehend  auch  nur  ein  bestimmtes  Glied  der 
Reihe  entstehen  lassen.  Diese  Reactionen  können  in  drei  Gruppen  ein- 
getheilt  werden,  je  nachdem  in  denselben  der  Kohlenwasserstoff  sich  aus 
einer  Verbindung  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  bildet  oder  aus  Ver- 
bindungen von  höherer  Kohlenstoffzahl  durch  Kohlenstoffabspaltung  oder 
endlich  aus  solchen  von  niederer  Kohlenstoffzahl  durch  Kohlenstoffsynthese 
hervorgeht. 

1)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  aus  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlenstoffzahl:  In  den  Alkoholen  der 
Grenzreihe  C^Hj^  ^  i(OH),  welche  sich  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen 
durch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  mittelst  der  Hydroxylgruppe  ab- 
leiten, kann  die  Hydroxylgruppe  in  verschiedener  Weise  (s.  Kap.  3)  durch 
Halogenatome  ersetzt  werden;  es  entstehen  so  die  Halogenalkyle 
^iAn  +  i^>  C^Hj^^jBr,  C^Hj^^jJ,  aus  welchen  nun  die  Kohlenwasser- 
stoffe durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  ein  Wasserstoffatom 
erhalten  werden  können.  Zu  diesem  Austausch  eignen  sich  am  besten 
die  Jodide;  er  kann  bewirkt  werden  durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Einwirkung  von  Natriumamalgam,  von  Zink  und  Salzsäure): 

CjHJj  +  H.|h  =  HJ  +  CjHs.H 

oder  durch   Erhitzen  mit   starker  Jodwasserstoffsäure,   welche   für 
sehr  viele  Zwecke  als  energisches  Reductionsmittel  angewendet  wird: 

CjHbJ  +  HJ  =  C,He  +  J,. 
Besonders  glatt  verläuft  in  vielen  Fällen  die  Reduction,  wenn  man  das 
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Jodid,  mit  Alkohol  oder  Wasser  gemischt,  auf  verkupfertes  Zink 
tropfen  lässt^,  oder  wenn  man  dasselbe  mit  Aluminiumchlorid  in 
geschlossenen  Röhren  auf  120 — 150^  erhitzt*.  Im  letzteren  Falle  spaltet 
das  Aluminiumchlorid  zunächst  aus  einem  Theile  des  Jodids  Jodwasser- 
stoff ab,  welcher  dann  auf  die  übrige  Masse  desselben  reducirend  wirkt. 
Da  sich  beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  Jodwasserstoffsäure  die  Alkyl- 
jodide  bilden,  so  kann  zuweilen  auch  in  einer  Reaction  der  Alkohol  in 
das  zugehörige  Paraffin  verwandelt  werden: 

C,H5.(0H)  +  2HJ  =  H,0  +  CjHjJ +  HJ 

Aus  den  Jodalkylen  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zink  die  Zink- 
alkyle,  z.  B.  aus  Jodäthyl  CjHgJ  das  Zinkäthyl  Zii{Gfi^^\  diese  Zink- 
alkyle  zersetzen  sich  mit  Wasser  heftig  unter  Bildung  der  entsprechen- 
den Paraffine  (Wasserstoffalkyle): 


=  Zn(OH,)  +  2C 

^  CA 


Zn/    '    •+  «  Zn(OH,)  +  2C,H^.H 


Auch  durch  Erhitzen  der  Jodalkyle  mit  Zink  und  Wasser 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150 — 160^  kann  man  die  Paraffine  gewinnen 
(Fbaijkland  1849 — 60.^  Vielleicht  bilden  sich  hierbei  die  Zinkalkyle  als 
Zwischenprodukte  in  einer  ersten  Phase  der  Reaction  und  werden  dann 
in  der  zweiten  durch  Wasser  zersetzt: 

2C,H5J  +  2Zn  +  2H,0  =  ZnJ,  +  Zi^CaHs),  +  2H,0 

=  Zn(OH)j  +  2C,He 

Das  oben  erwähnte  Reductionsvermögen  der  Jodwasserstoffsäure 
wird  durch  den  Zusatz  von  rothem  Phosphor  noch  erhöht,  da  letzterer 
das  bei  der  Relduction  abgeschiedene  Jod  in  Gegenwart  von  Wasser 
immer  wieder  in  Jodwasserstoffsäure  verwandelt: 

P  +  J,  +  3H,0  =  P(0H)8  +  8HJ 

und  demnach  das  verbrauchte  Reductionsmittel  wieder  erzeugt.  Unter 
der  Einwirkung  dieses  Reductionsgemisches  —  etwa  10  Th.  Jodwasser- 
stoffsäure vom  spec.  Gewicht  1-7  auf  1  Th.  rothen  Phosphor  —  gehen 
bei  erhöhter  Temperatur  (220 — 240^  auch  sauerstoffreichere  Abkömm- 
linge der  Paraffine,  als  die  Alkohole,  in  die  Kohlenwasserstoffe  über; 
so  z.  B.  die  Fettsäuren: 

CijH^COOH  +  6HJ  =  C^EjiCHs  +  2H,0  +  6  J 
und  noch  glatter  die  Ketone,  wenn  man  ihren  Sauerstoff  zuvor  mittelst 


*  Gladstone  u.  Tribe,  Ben  6,  202,  454,  1136.    Joum.  Soc.  1884  I,  154. 
'  KoBNLEiM,  Ber.  16,  560.  *  Ann.  71,  203;  74,  41. 
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Phosphorpentachlorid  durch  Chlor  ersetzt  und  die  Chloride  dann  der 
Bednction  unterwirft: 

(C,,H„),CO  +  PCU  =  (C„H,,),CC1,  +  POCI3. 
(C,5H„),CC1,  +  4HJ  =  (C,5H„),CH,  +  2HC1  +  4J. 

C8lH«4 

Diese  Beactionen  eignen  sich  besonders  zur  Gewinnung  der  höheren 
Güeder  der  Sumpfgasreihe  (Kbapft*). 

Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  die  Bildung  von  Paraffinen 
durch  Vereinigung  wasserstoffärmerer  Kohlenwasserstoffe  mit 
Wasserstoff: 

CjH4  +  Hj  =  C^H^. 
C,H,  +  2H,  =  C,He. 

Diese  Vereinigung,  welche  sonst  erst  bei  höherer  Temperatur  (etwa  500^) 
erfolgt*,  findet  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  flir  die  niederen  gas- 
förmigen Glieder  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt*.  Für  die 
flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffe  der  höheren  Reihen  bewirkt  man 
sie  durch   £rhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr^. 

2)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Kohlen- 
stoffabspaltung: Die  Fettsäuren  sind  Paraffine,  in  welchen  ein  Wasser- 
stoffatom durch  die  Carboxylgruppe  CO^H  ersetzt  ist:  C^H,„^j(C03H); 
destillirt  man  ihre  Salze  mit  kohlensäureentziehenden  Agentien  (über- 
schüssige Basen:  Natronkalk  oder  Baryt),  so  wird  die  Carboxylgruppe 
in  Form  von  Kohlensäure  abgespalten,  und  es  entsteht  das  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmere  Paraffin: 


CH,.  COjNa  +  NaO  H  =  Na^COg  +  CH4. 

In  derselben  Weise  lässt  sich  aus  zweibasischen  Carbonsäuren  ein  um 
zwei  Kohlenstoffatome  ärmeres  Paraffin  erzeugen,  so  aus  Korksäure 
das  Hexan: 

CeH„<       *  >Ba  +  Ba(OH,)  =  2BaC0,  +  CeH,^. 


o 


In  den  höheren  Beihen  gelingt  die  Kohlensftureabspaltong  nicht,  wenn  man 
flie  Sake  der  FettaHoren  mit  Natronkalk,  wohl  aber  wenn  man  sie  mit  Natrium* 
metbjlat  (CH,-ONa)  im  Yacuom  destillirt  ^ 

3)  Bildung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Kohlen- 
stoffsynthese: Behandelt  man  die  Jodalkyle  mit  jodentziehenden  Agen- 
tien,  so  treten  zwei  nach*  Entfernung  des  Jodatoms  firei  werdende  ein- 
werthige  Alkylreste  unter  Bildung  eines  Paraffins  von  höherer  Kohlenstoff- 
zahl zusammen: 


*  Ber.  16,  1687  n.  1711;  19,  2218. 

*  BsBTHiLOT,  Ann.  eh.  [4j  9,  431.  —  Bull.  39,  145. 

*  V.  WiLDB,  Ber.  7,  353.  *  Kbafft,  Ber.  16,  1718. 

*  Mai,  Ber.  22,  2133. 
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;     +Na,;=2NaJ  +  i 

Diese  Reaction  kann  ausgeführt  werden  durch  Einwirkung  von  metal- 
lischem Natrium  in  absolut-ätherischer  Lösung  (Wüetz  ^)  oder  durch  Er- 
hitzen mit  Zink  im  geschlossenen  Rohr  (Fbankland  *).  Im  letzteren 
Falle  dürfte  man  sich  die  Reaction  unter  intermediärer  Bildung  von 
Zinkalkylen  in  folgenden  Phasen  verlaufend  vorzustellen  haben: 

CjHftJ  +  Zn  =  CjHg.ZnJ 
SCjHg.ZnJ  =  (C,H5),Zn  +  ZnJ,  (vgl  Kap.  7). 
(C,H5),Zn  +  2CJ1H5J  =  ZnJ,  +  2C4H,o. 

Die  in  der  letzten  Phase  angenommene  Reaction  kann  auch  als  be- 
sondere Darstellungsmethode  angewendet  werden,  indem  man  Jodalkyle 
auf  fertige  Zinkalkyle  wirken  lässt: 

^\J        J-iCH,  CH..CH, 

Zn     +  =  ZnJ,  + 

Ch7  1 J:iCH.  CH,.CH. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  Alkylhalogene  scheinen  gleich- 
falls metallhaltige  Zwischenprodukte  zu  entstehen*.  —  Durch  diese  Re- 
actionen  können  auch  ungleichartige  Alkylreste  mit  einander  zu  Paraffin- 
Molectilen  vereinigt  werden,  z.  B.: 

CjH^J  +  C,H,J  +  Na,  =  2NaJ  +  CjHa-C.H, 

C5H1, 

Eine  ähnliche  synthetische  Methode  zur  Gewinnung  von  Paraffinen  besteht  in 
der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  das  Acetonchlorid:  CH,— CGI,— CH,  (Fribdbl 
und  Ladehbubq^): 

>C  Gl,  +  Zn  (CH,),  =  ZnGl,  +         >G<         . 
GH,/  CH,/   NlJH, 

Es  müssen  hierbei  stets  solche  Kohlenwasserstoffe  entstehen,  in  deren  Molecül  ein 
Kohlenstoffatom  an  vier  andere  KohlenstoflßEttome  gebunden  ist  (quatemäre  Kohlen- 
Wasserstoffe). 

Eine  Bildung  von  Paraffinen  durch  Vereinigung  zweier  Alkylreste 
findet  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Fettsäuren  (bezw.  ihrer  Salze) 
statt  (EoLBE^;  ihre  Zerlegung  vollzieht  sich  in  der  Weise,  dass  an  den 
negativen  Pol  das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  (bezw.  bei  Salzen 

»  Ann.  eh.  [3]  44,  275  (1855). 

•  Ann.  71,  171;  74,  41  (1849—1850). 

*  vgl.  Kbappt  u.  Göttio,  Ber.  21,  3185. 

^  Ann.  142,  315;  s.  auch  Lwow:  Ztschr.  Chem.  1871,  257. 
«  Ann.  69,  257  (1849). 
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das  Hetallatom),  an  den  positiven  Pol  der  damit  verbunden  gewesene 
Rest  wandert.  Aus  C^Hj^^j-COgH  wird  das  Kation  H  und  das  Anion 
C,Hj^^j-CO, — ;  letzteres  zerfällt  nun  in  Kohlensäure  und  den  Rest 
C.Hj^^j,  welcher  sich  mit  einem  gleichartigen  vereinigt.  So  entwickelt 
sich  also  bei  der  Elektrolyse  der  Essigsäure  am  positiven  Pol  neben 
Kohlensäure  Aethan: 

CHj-COjH      CH, 

=   I       +2C0,     +     H, 
<^H--CO.H      bE, ^^^^ 

Anion 

Neben  diesem  Process  stellen  sich  indess  auch  andersartige  Beactionen 
ein,  so  dass  namentlich  die  Homologen  der  Essigsäure  bei  der  Elektro- 
lyse ihrer  Hauptmenge  nach  in  anderer  Richtung  zerfallen,  als  obige 
Gleichung  es  darstellt  ^ 

Erwähnt  sei  endlich  noch  die  Entstehung  von  Grenzkohlenwasser- 
sioffen  beim  Auflösen  von  Gusseisen  oder  Spiegeleisen  in  Säuren*. 

Allgemeine  Charakteristik  der  Grenzkohlenwasserstoffe. 

Die  Glieder  mit  1  bis  4  Kohlenstoffatomen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmig;  dann  folgen  flüssige  Kohlenwasserstoffe  bis  etwa 
zum  15.  Gliede;  die  höheren  Homologen  sind  fest,  ihr  Schmelzpunkt 
steigt  langsam  mit  wachsender  Kohlenstoffzahl;  der  Siedepunkt  steigt 
viel  rascher  und  erreicht  für  die  höheren  Homologen  eine  solche  Höhe, 
dass  dieselben  nur  im  luftverdünnten  Räume  unzersetzt  destillirt  werden 
können.  Von  den  isomeren  Kohlenwasserstoffen  mit  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl  siedet  immer  derjenige  am  höchsten,  welcher  die  normale 
Structur  besitzt;  je  verzweigter  die  Kohlenstoffkette  ist,  um  so  niedriger 
liegt  der  Siedepunkt.  Das  specifische  Gewicht  steigt  langsam;  bei  den 
höheren  normalen  Gliedern  besitzt  es  für  die  Schmelztemperatur  einen 
nahezu  constanten  Werth,  so  dass  vom  Undecan  aufwärts  gleiche  Volume 
geschmolzener  Normalparaffine  fast  gleiches  Gewicht  zeigen.  Die  folgende 
Tabelle  enthält  die  bez.  (konstanten  für  eine  grössere  Zahl  von  Paraf- 
finen; vom  Heptan  aufwärts  beziehen  sich  dieselben  nur  auf  die  normalen 
Kohlenwasserstoffe  (s.  Tabelle  Nr.  2  auf  S.  128). 

Die  Paraffine  sind  farblos.  Mit  Wasser  sind  sie  nicht  mischbar, 
in  Alkohol  und  Aether  lösen  sich  die  mittleren  Glieder  leicht,  die  höheren 
nur  schwer  auf.  Ihr  chemisches  Verhalten  ist  durch  ihre  grosse  Wider- 
standsfiängkeit  und  die  Unfähigkeit,  glatte  Umsetzungen  einzugehen, 
charakterisirt  Rauchende  Salpetersäure,  cencentrirte  Schwefelsäure,  ja 
selbst  ein  Gemisch  beider  Säuren,  Chromsäure  —  alle  diese  energischen 
Reagentien  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung  auf  die  Paraffine;  in  der 


*  Vgl-  jAH!f*8  Beobachtungen  ober   die  Elektrolyse   der  Propionsäure:  Wikde- 
>An*B  Ann.  87,  430. 

>  Cloez,  Bon.  80,  174;  82,  40&;  Compt  rend.  86,  1003. 
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128  Tabellarische  üebersicht  über  die  OrenzkoJüemoassersioffe. 


Tabelle  Nr.  2. 


CH4 

CjHa 
CgHg 
C4H10 


CftHi. 


Schmelz- 
punkt. 


CjHjo  t 
CnH.4' 

C«H48 


CfrHfte 

C8lHfl4 


Methan  »~»" -186« 

Aethau»* '       — 

Propan" — 

Normales  Butan  *~*    .    .    .  '       — 

Iflobutan  * '        — 

Normales  Pentan  ^    »<»•*•  .     .  |        — 
DimethylÄthylmethaii '•»<>-»».  — 

Tetramethylmethan  "  .    .     .        — 20<» 
Normales  Hexan  7-io.t«.i6-»o  _ 

Dimethylisopropylmethan***   "  ,        — 
Dlmethylpropylmethan  *• .     .  — 

Methyldiäthylmethan  "*    .    .  — 

Trimethyläthylmethan  "  .    .  '        — 
Heptan  Ts-io-ie-je-te.»«  ...  _ 

Octan  »••••-" ,        _ 

Nonan  »<>•" ;     —51» 

Decan  •»** —31  ® 

Undecan  " [     —26« 

Dodecan  •» '     —12« 

Tridecan  ««" 1—6« 

Tetradecan  '»" 1     +  *^ 

Pentadecan  "" +10« 

Hexadecan  >»•»»-»«  .    .    .    .  [        18« 

Heptadecan  "•" '        22« 

Octadecan  «»•»* 1        28« 

Nonadecan  •• |        32« 

Eicoean  »• ■        87« 

Heneicosan  •• 1        40« 

Docosan  *» !        44« 

Tricosan  •> '        48« 

Tetracosan  " '        51« 

Heptacosan  " !        60« 

Hentriacontan  •• j        68« 

Dotriacontan  »«•»•....  I        70« 

Pentatriacontan  •■....  1        75« 


Siedepunkt 


—164« 


+   1« 

—17« 

+  87« 

+  30« 

+  9« 

69« 

58« 

62« 

64« 

48« 

98« 

125« 

150« 

173« 

195« 

214« 

234« 

252« 

270« 

287« 

303« 

317« 

330« 

205« 

215« 

224« 

234« 

243« 


Specifisches  Gewicht. 


0-4l5(— 164«) 


270« 

802« 
310« 

331«^ 


r 


^1 


0-600  (0«) 


0627 

(14«) 

0-622^ 

0-658 

0-666 

0-677 

1  10 

— 

0 

0 

0-683 

0-702 

0-718 

O-730J 

0774 

0773 

0-775 

0775 

- 

0-776 

0-775 

0-777 
0-777 

s 

1 

0-777 

0-778 

0-778 

0-778 

-i* 

0-779 
0-779 

g 
pr 

0-780 

0-781 
0-781 

0-782' 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  2:    *  Weoblewsky,  Corapt  rend.  99,  136.   — 

•  Olszewsky,   Ebenda   100,   940.  —  •  Olszewskt,   Wiedemank's   Ann.   81,    58.    — 

*  Frankland,  Ann.  71,  171.  —  *  Ronalds,  J.  pr.  94,  424.  —  •  Bdtlbrow,  Ann. 
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Chemisches  Verhalten  der  Grenxkohlenwasserstoffe.  129 

Wärme  wirken  Salpetersäure  und  andere  Oxydationsmittel  langsam  ein, 
und  es  erfolgt  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und  Wasser;  daneben  ent- 
stehen geringe  Mengen  von  Fettsäuren,  Bernsteinsäure  und  anderen  Oxyda- 
tionsprodukten. Nur  das  Chlor  wirkt  auch  in  der  Kälte  auf  die  Paraf- 
fine ein,  indem  es  sich  ihres  Wasserstoffs  bemächtigt;  im  Sonnenlicht 
kann  sich  diese  Reaction  beim  Methan  bis  zur  Explosion  und  Ab- 
scheidung von  Kohlenstoff: 

CH4  +  2C1,  =  4HC1  +  C 

steigern;  im  zerstreuten  Tageslicht  tritt  in  der  Kälte  langsame,  in  der 
Wärme  raschere  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  ein: 

CH4  +  Cl,  =  CH,C1  +  HCl; 

doch  ist  es  schwer,  die  Reaction  auf  der  Stufe  der  Monosubstitutions- 
produkte  festzuhalten,  da  diese  im  Augenblicke  des  Entstehens  leicht 
weiter  chlorirt  werden.  Im  Methan  und  Aethan  kann  man  durch  fort- 
gesetzte Behandlung  mit  Chlor  alle  Wasserstoffatome  substituiren  und 
so  zu  den  Verbindungen  CCl^  und  C^CIq  gelangen.  Die  substituirende 
Wirkung  des  Chlors  wird  hier,  wie  in  vielen  anderen  Fällen,  durch  die 
Gegenwart  einer  geringen  Menge  Jod  begünstigt;  es  beruht  dies  auf  der 
vorübergehenden  Bildung  von  Chlorjod,  welches  leicht  wieder  unter  Ab- 
gabe des  nun  im  Entstehungszustande  befindlichen  und  daher  energischer 
wirkenden  Chlors  zerfällt.  Die  Chlorirung  kann  noch  weiter  getrieben 
werden,  wenn  man  das  Chlorjod  bei  erhöhter  Temperatur  unter  Druck 
in  geschlossenen  Röhren  wirken  lässt;  auf  diese  Weise  gelingt  auch  die 
Gewinnung  des  völlig  chlorirten  Propans  CjClg  (Perchlorpropan).  Da- 
gegen konnten  die  Perchlorderivate  der  höheren  Paraffine  (z.  B.  C^Cl^^ 
aus  C^flj^)  nicht  erhalten  werden,  da  das  Chlorjod  auch  eine  spaltende 
Wirkimg  ausübt  und  die  Bildung  der  besonders  beständigen  Chlor- 
derivate CCI4,  CjjClg,  C^Clg  (Perchlormesol)  und  C^Cl^  (Hexachlorbenzol) 
herbeizufuhren  suchte 


144, 10.  --  '  Warbbk,  Ztschr.  Chem.  1866,  668.  —  "  Schoblemmbr,  Ann.  125,  103.  — 
»  W1LUAM8,  Ann.  102,  127;  126,  107.  —  ><»  Lachowicz,  Ann.  220,  189.  —  "  Just, 
Ann,  220,  152.  —  "  Frankland,  Ann.  74,  41.  —  "  Schifp,  Ann.  220,  87,  — 
"  Lwow,  Ztschr.  Chem.  1870,  520;  1871,  257.  —  "  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Ztschr. 
Chcm.  1868,  279.  —  *•  Schoblemmeb,  Ann.  161,  263.  —  "  Riche.  Ann.  118,  106.  — 
*•  Dalb,  Ann.  182,  243.  —  *»  Brühl,  Ann.  200,  183.  —  "  Zander,  Ann.  214,  165.  — 
"  ScHOBLniMEB,  Ann.  144,  184.  —  "  Boüchardat,  Ztschr.  Chem.  1871,  699.  — 
"  Winrrz,  Ann.  96,  369.  —  **  Wislicenus,  Ann.  219,  312.  —  •*  Goriainow,  Ann. 
185,  107.  —  »•  Dals,  Ann.  182,  247.  —  "  Thorpe,  Ann.  198,  364.  —  >«  Schor- 
Lnon»  XL  Thorpb,  Ann.  217,  149.  —  **  Riche,  Ann.  117,  265.  —  '®  Schorlemmer, 
Ann.  147,  227.  —  •*  Zdicke,  Ann.  162,  15.  —  *•  Thorpe,  Journ.  Soc.  87,  213—218. 
-  ••  KsAFiT,  Ber.  16,  1687,  1711;  16,  1714;  19,  2218.  —  "  Lachowicz,  Ann.  220, 
168,  —  »  SoRABJi,  Jonm.  Soc  47,  37.  —  ^  Eiohlbr,  Ber.  12,  1882.  —  »'  Mai,  Ber. 
22,  2133.  —  »  Vgl.  die  Citate  auf  S.  130—133. 

^  Kravft  n.  MsBz,  Ber.  8,  1296.  —  Krafft,  Ber.  9,  1085;  10,  801. 
V.  ÜBmt  ti.  jACODSOsr,  org.  Chem.   I.  9 
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130  Die  einzelnen  Grenzkohlenwasserstoffe, 


Die  einzelnen  Glieder  der  Reihe. 

Das  Methan  CH^  (Grubengas,  Sumpfgas)  ist  ein  Bestandtheil 
sehr  vieler  natürlicher  Gasquellen.  Die  Gase,  welche  den  Bohrlöchern 
der  Petroleumquellen  entströmen,  enthalten  reichliche  Mengen  Methan; 
die  seit  alten  Zeiten  brennenden  heiligen  Feuer  von  Baku  in  Kaukasien 
werden  durch  das  Entweichen  von  Methan,  welchem  StickstoflF,  Kohlen- 
säure und  Steinöldämpfe  beigemengt  sind,  unterhalten;  aus  dem  Schlamm- 
vulcan  bei  Bunganak  in  der  Krim  tritt  fast  reines  Methan  aus  (Bünsen  ^). 
—  In  den  Höhlungen  der  Steinkohlenflötze  ist  ein  Gas  eingeschlossen, 
welches  80 — 90^0  Methan  und  daneben  wesentlich  nur  Stickstoff  ent- 
hält; beim  Abbau  der  Flötze  entweicht  dasselbe,  Methan  ist  daher  stet« 
der  Grubenluft  beigemengt  und  führt  aus  diesem  Grunde  die  Bezeich- 
nung Grubengas.  Tritt  es  bei  der  Grubenarbeit  plötzlich  in  grossen 
Mengen  an  einer  Stelle  aus,  so  verursacht  es,  wenn  es  sich  aus  irgend 
einem  Grunde  sofort  entzündet,  die  „feurigen  Schwaden";  weit  vcr- 
hängnissvoUer  ist  es,  wenn  sich  das  Gas  zunächst  mit  der  atmosphä- 
rischen Luft  zu  den  unter  dem  Namen  der  „schlagenden  Wetter" 
bekannten  explosiven  Gemengen  mischt;  die  Entzündung  derselben  durch 
Grubenlichter  ruft  jene  furchtbaren  Explosionen  hervor,  in  welchen  jähr- 
lich so  viele  Bergarbeiter  ihren  Tod  finden.  —  Mit  Kohlensäure  nnd 
Stickstoff  gemengt,  bildet  das  Methan  femer  das  aus  dem  Bodenschlamm 
von  Sümpfen  und  Teichen  aufsteigende  Gas,  in  welchem  es  von  Volta 
1778  entdeckt  wurde;  seine  Entstehung  verdankt  es  hier  der  Fäulniss 
organischer  Substanzen ;  vielleicht  bildet  es  sich  hauptsächlich  aus  Cellulose, 
denn  es  ist  festgestellt,  dass  Cellulose  unter  dem  Einfluss  der  im  Cloaken- 
schlamm  und  Flussschlamm  vorkommenden  Mikroorganismen  zu  Kohlen- 
säure und  Methan  vergährt: 

CeH.oOfi  +  H^o  =  SCO,  +  acn^. 

Cellulose 

Auch  das  Vorkommen  in  den  Darmgasen  des  Menschen,  deren  Gehalt  an 
Methan  nach  Genuss  von  Hülsenfrüchten  bis  zu  56  ^/j,  sich  erheben 
kann,  könnte  auf  ähnliche  Ursachen  zurückzuführen  sein-. 

Bei  der  trockenen  Destillation  sehr  vieler  organischer  Stoffe,  bei 
dem  Durchleiten  von  organischen  Dämpfen  durch  glühende  Röhren  bildet 
sich  Methan;  daher  bildet  es  einen  Hauptbestandtheil  des  Leuchtgases, 
welches  30— 407^  Methan  enthält. 

Zur  Darstellung  des  Methans  kann  man  die  Destillation  eines 
Gemenges  von  1  Th.  Natriumacetat  und  4  Th.  Natronkalk  benutzen 
(s.  S.  125);  das  entwickelte  Gas  kann  von  geringen  Mengen  Acet<m  durch 

*  Gasometrische  Methoden  p.  213  (2.  Aufl.). 

'  Vgl.  hierüber  Tappeinkb,  Ber.  16,  1737,  1740.  Ztßcbr.  f.  Biologie  20,  51; 
24,^105.  —  Hennebero  u.  Stohmann,  ebenda  21,  613.  —  Hoppe-Setleb,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  10,  201  u.  401. 
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Methan  (Qruhengas  oder  Sumpfgas),  131 


Waschen  mit  Wasser,  von  Aethylen  durch  Waschen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gereinigt  werden,  behält  aber  dann  noch  eine  nicht  un- 
erhebliche Menge  Wasserstoff  (bis  zu  87o)  beigemengt.  —  Reines  Methan 
eriiält  man  am  bequemsten  und  in  vortrefflicher  Ausbeute  durch  Reduc- 
tion  von  Jodmethyl  CH3J  in  alkoholischer  Lösung  mit  verkupfertem  Zink^; 
man  präparirt  letzteres,  indem  man  granulirtes  Zink  viermal  mit  zwei- 
procentiger  Kupfervitriollösung  übergiesst  und  auf  dieselbe  bis  zur  Ent- 
färbung wirken  lässt,  dann  mit  Wasser  gut  auswäscht  und  mit  Alkohol 
benetzt;  lässt  man  nun  eine  Mischung  von  Jodmethyl  mit  Alkohol  — 
zweckmässig  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelsäure  —  darauf 
tropfen,  so  entwickelt  sich  schon  ohne  Erwärmen  ein  langsamer  aber 
stetiger  Strom  von  Methan,  das  von  Jodmethyldämpfen  mittelst  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  anderen  Mitteln  zu  befreien  ist.  Auch  aus 
Zinkmethyl  und  Wasser  kann  reines  Methan  erhalten  werden. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  die  Bildungsweise  des  Methans  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff"  beim  Ueberleiten  über  glühen- 
des Kupfer  (Bebthelot  *) : 

CSj  +  2H2S  +  8Cu  =  CH4  +  4Cu,S. 
Da  Schwefelkohlenstoff  aus  Kohlenstoff,  Schwefelwasserstoff  aus  Wasser- 
stoff durch  Vereinigung  mit  Schwefel  gewonnen  werden  kann,  so  wird 
durch  diese  Reactionen  die  Synthese  des  Methans  aus  seinen  Elementen, 
welche  direct  nicht  ausführbar  ist,  vermittelt.  Aus  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  Methan  auch  durch  die  Einwirkung  des  bei  der  Zersetzung  des 
Phosphoniumjodids  PH^J  durch  Erhitzen  auf  120 — 140^  nascirenden 
Wasserstoffs  (Jakn^: 

CS,  +  4H,  =  CH4  +  2H,S. 

Hierher  gehört  femer  seine  Bildung  aus  einem  Gemenge  von  Kohlenoxyd 
und  Wasserstoff  unter  der  Wirkung  elektrischer  Entladungen  (Brodie*): 

CO  +  3H,  =  CH4  +  H,0. 
Das   Interesse   an  diesen   synthetischen   Bildungsweisen  wird    noch 
durch  den  Umstand  erhöht,  dass  man  vom  Methan  fortschreitend   die 
grosse   Mehrzahl   der   organischen   Verbindungen    synthetisch    aufbauen 
kann.     So  gelangt  man  z.  B.  auf  den  Wegen: 

5<CHa(0H)  (Methylalkohol) 

CH4 V  CH,C1< 

XCH,-COjH    -  -  V  CH3-CHO V  CH3-CH,(0H) 

(Essigsäure)  (Acetaldehyd)  (Acthylalkohol) 

zum  Methylalkohol,  zu  der  Essigsäure,  dem  Acetaldehyd,  Acthylalkohol: 
Verbindungen,  deren  jede  wieder  den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung 
zahlloser  anderer  bildet.  Durch  die  oben  angegebenen  Bildungen  des 
Methans  aus  seinen  Elementen  wird  es  ermöglicht,  auch  für  alle  jene 
complicirteren  Verbindungen  Wege  zu  ermitteln,  auf  welchen  sie  synthe- 

*  6LAi>srroKB  u.  Tbibe,  Joum.  80c.  46,  154. 

»  Compt  rend.  48,  236.  •  Ber.  18,  127.  ♦  Ann.  169,  270. 

9» 
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132  Aethan. 

tisch   durch  Zusammentritt   der   einzelnen   Elemente   mit   einander  ge- 
wonnen werden  könnten. 

Das  Methan  ist  ein  geruch-  und  geschmackloses,  sehr  schwer  con- 
densirbares  Gas.  Es  gehört  zu  den  wenigen  Gasen,  welche  man  vor 
noch  nicht  langer  Zeit  für  überhaupt  nicht  condensirbar  hielt  und  daher 
als  „permanente  Gase"  bezeichnete.  Seine  Verflüssigung  gelang  end- 
lich 1877  Cailletet^;  es  bedarf  dazu  bei  — 11®  eines  Druckes  von  180 
Atmosphären.  Das  flüssige  Methan  bildet  eine  farblose  durchsichtige 
Flüssigkeit;  bei  einer  Druckverminderung  auf  80  mm  Hg  kühlt  es  sich 
auf  — 185 -8®  ab  und  beginnt  zu  erstarren*.  —  Das  Methan  brennt  mit 
kaum  leuchtender  Flamme.  Beim  Durchleiten  durch  stark  glühende 
Röhren,  ebenso  unter  dem  Einfluss  von  elektrischen  Entladungen,  zer- 
fällt es  in  seine  Elemente  Kohlenstoff  und  WasserstoflF;  daneben  bilden 
sich  indess  auch  Aethan,  Aethylen  OgH^,  Acetylen  C^Hj  und  höher 
condensirte  KohlenwasserstoflFe,  wie  Benzol  und  Naphtalin. 

Aethan  C^Hg  (Dimethyl:  CH3CH3)  findet  sich  ebenfalls  in  der 
Natur.  Es  ist  im  Rohpetroleum  aufgelöst*,  und  bildet  einen  Bestand- 
theil  der  aus  den  Petroleumquellen  entweichenden  Gase,  welche  bei 
Pittsburg  für  gewerbliche  Zwecke  als  Heizgas  und  zur  Beleuchtung  ver- 
wendet werden*.  Zu  seiner  Darstellung  kann  man  eine  der  S.  123 — 127 
erörterten  allgemeinen  Methoden  anwenden;  empfehlenswerth  ist  die 
Reduction  von  Jodäthyl  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  mit 
verkupfertem  Zink^  oder  durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid,  femer 
die  Zersetzung  von  Zinkäthyl  mit  Wasser.  Aus  seinen  Elementen  kann 
das  Aethan  durch  Vermittelung  des  Acetylens  CgHg  erhalten  werden: 
letzteres  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  im  elektrischen  Flammenbogen  (Kap.  13)  und  kann  mit  mehr 
Wasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C,H,  4-  2H,  =  C,H« 

zu  Aethan  zusammentreten  (s.  S.  125).  Die  Untersuchung  des  auf  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  Aethans  ist  von  erheblicher  Bedeutung 
für  die  Entwickelung  der  chemischen  Theorien  gewesen.  Man  hielt  fiüher 
das  durch  Elektrolyse  der  Essigsäure  und  aus  Jodmethyl  mit  Zink  ge- 
wonnene Dimethyl  CH3CH3  für  verschieden  von  dem  Aethylwasserstoff 
C^Hg-H,  welcher  aus  Aethyljodid  mit  Zink  und  Wasser  erhalten  war. 
Erst  ScHOBLEMMEE®  wics  1863  die  Identität  beider  Gase  nach  und 
schuf  dadurch  eine  der  wesentlichsten  Stützen  der  Valenztheorie.  —  Das 
Aethan  kann  bei  4^  durch  einen  Druck  von  46  Atmosphären  Ter- 
fltissigt  werden.     Wie  das  Methan  ist  es   in  Wasser   kaum   löslich;    in 


'  Ber.  12,  274.  '  Olszewski,  Compt.  reDd.  100,  940. 

^  Ronalds,  J.  pr.  94,  420.  ♦  L.  Smith,  Ann.  eh.  [5]  8,  566. 

*  Gladstone  u.  Tkibe,  Ber.  6,  202.  —  Pkbot  Franklakd,  Joum.  Soe.  1886, 1,  235. 

•  Ann.  181,  76;  182,  234. 
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Fropan  bis  Heptan,  133 

Alkohol  ist  es  etwas  löslicher  als  das  Methan;  1  Vol.  absoluter  Alkohol 
löst  1  Ya  Vol.  Aethan.  —  Aethan  brennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme. 

Propan:  CgHg  (Methyläthyl:  CHgCjHß,  Dimethylmethan: 
(CH3)jCH,)  wird  am  zweckmässigsten  durch  Reduction  von  Isopropyl- 
jodid  mit  verkupfertem  Zink  ^  oder  mit  Aluminiumchtorid  ^  gewonnen. 
Es  ist  in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  Methan  und  Aethan;  1  Vol. 
Alkohol  löst  6  Vol.  Propan.  Seine  Leuchtkraft  übertrifft  diejenige  des 
Aethans  um  etwa  das  anderthalbfache  ^ 

Butane:  Von  der  vierten  Reihe  ab  treten  nun  die  Grenzkohlen- 
wasserstoffe in  isomeren  Modificationen  auf.  Für  das  Butan  C^Hj^^ 
giebt  es  zwei  Structurmöglichkeiten: 

/CH3 
CH,-CH,~CH,-CH,;  CH,-CH< 

normales  Butan,  Diäthyl;         Isobutan,  Trimethylmethan. 

Der  Kohlenwasserstoff,  welcher  aus  Jodäthyl  durch  Einwirkung  von 
Zink  entsteht: 

CH,— CH,  J  +  JCHj-CHa  +  Zn   =  ZnJ,  +  CH.-CHj-CHj-CHs, 

mass  dieser  Bildungsweise  zufolge  das  Diäthyl  oder  normale  Butan 
sein.  Ein  Kohlenwasserstoff  C^H^^  von  anderen  Eigenschaften  ist  durch 
Reduction  von  zwei  isomeren  Jodiden  C^H^J  (dem  Jodid  des  Isobutyl- 
alkohols  and  des  tertiären  Butylalkohols,  s.  Kap.  2  u.  3)  gewonnen;  für 
ihn  bleibt  die  zweite  Formel  übrig,  welche  auch  durch  diese  Bildungs- 
weisen bestätigt  wird;  es  jst  das  Isobutan.  (Eigenschaften  und  Lite- 
raturangaben vgl.  Tabelle  No.  2  auf  S.  128.) 

Pentan  bis  Heptan:  Den  in  der  5.  Reihe  sich  als  möglich  er- 
gebenden drei  Structurfällen : 

/CH3 
CH,-CH,-CH,-CH,-CH3  CH3-CH,-CH< 

XJHs 
normales  Pentan  Dimethyläthylmethan 


Tetramethylmethan  (Bildung  s.  S.  126) 
CH,  '     ^ 

entsprechend  sind  drei  isomere  Pentane:  CjHjj  (Kgenschaften  und  Lite- 
raturangaben s.  Tabelle  No.  2  auf  S.  128)  aufgefunden;  auch  in  der 
6.  Reihe  sind  alle  fünf  aus  der  Theorie  ableitbaren  Formen  (vgl.  S.  90) 
eriialten  worden.  Von  der  7.  Reihe  an  aufwärts  bleibt  die  Zahl  der 
bisher  dargestellten  Isomeren  hinter  der  Zahl  der  berechneten  erheblich 
zurück;  von  der  11.  Reihe  an  aufwärts  sind  fast  ausschliesslich  die  nor- 
malen Kohlenwasserstoffe  bekannt. 


*  PnoT  Fbankland,  Joum.  Soc  1885,  I,  285. 
'  Kdmrumr,  Her.  16,  560. 
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134  Höhere  Paraffine. 

Normales  Pentan,  Hexan  und  Heptan  sind  aus  dem  pennsyl- 
vanischen  Steinöl  und  aus  den  Destillationsprodukten  der  Boghead-  und 
Cannelkohle  abgeschieden  worden.  Doch  muss  es  als  zweifelhaft  be- 
zeichnet werden,  ob  die  so  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe  einheitlich 
waren.  Diese  namentlich  von  Schoklemmee  ^  näher  untersuchten  Kohlen- 
wasserstoffe sind  farblose  Flüssigkeiten  von  schwachem,  angenehm  äthe- 
rischem Geruch.  Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Vorkommen  von  normalem 
Heptan  im  Harzsaft  der  an  der  Küste  Califomiens  verbreiteten  Fichte 
Pinus  Sabiniana;  aus  diesem  Harzsaft  wird  durch  Destillation  eine  aus 
fast  reinem  normalen  Heptan  bestehende  ^  flüchtige  Flüssigkeit  gewonnen, 
welche  sich  unter  dem  Namen  Abietin  (Eranin,  Aurantin,  Theolin)  als 
Handelsartikel  in  San  Francisco  findet  und  statt  Petroleumbenzin  zur 
Beseitigung  von  Flecken  und  zur  Vertilgung  von  Insecten  verwendet  wird. 

Höhere  ParafSne:  Die  Seihe  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  vom 
Nonan:  C^Hg^  bis  zum  Tetracosan:  Cg^Hg^?  ferner  die  normalen  Kohlen- 
wasserstoffe: C,,H,„  CgjH,,,  C32H««  und  C,,R,,  (vgl.  Tab.  No.  2)  hat 
Krafpt^  eingehend  untersucht;  er  gewann  sie  grösstentheüs  durch  Reduc- 
tion  von  entsprechenden  Fettsäuren,  Ketonen  und  Alkoholen  (s.  S.  124 — 125). 
Der  Nachweis  ihrer  normalen  Structur  beruht  auf  der  normalen  Structur 
der  zu  ihrer  Darstellung  benutzten  Ausgangsprodukte  und  wird  bei  der 
Besprechung  der  höheren  Fettsäuren  näher  erörtert  werden.  Heptacosan 
CjyHgg  und  Hentriacontan  Cj^Hq^  kommen  im  Bienenwachse  vor*. 

Das  Hexacontan  C^^R^^i  —  ^^^  höchste  bis  jetzt  bekannte  Glied 
der  Sumpfgasreihe  und  überhaupt  unter  allen  Verbindungen  von  be- 
kannter Constitution  diejenige,  welche  die  grösste  Zahl  von  Kohlenstoff- 
atomen zu  einer  zusammenhängenden  Kette  vereinigt  enthält,  —  ist  von 
Hell  und  Hagele  ^  aus  dem  Myricyljodid  Cg^jHj,^  J  durch  Schmelzen  nait 
Natrium  erhalten: 


C^H^g.CHsiJ  +  J:CH,.C„H59  +   Na,   =  2NaJ  +  C^H^g .  CH,  •  CH,  •  C^H^, 


Es  schmilzt  bei  102^,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Aether  nur  noch  sehr 
schwer  löslich  und  selbst  unter  vermindertem  Druck  nur  theilweise  un- 
zersetzt  destillirbar.  Unter  der  wahrscheinlichen,  bisher  freilich  noch 
nicht  bewiesenen  Annahme,  dass  das  Myricyljodid  normale  Structur  be- 
sitzt, erhält  dieser  Kohlenwasserstoff  die  Structurformel : 

CIIg-CHj-CH,- -CH,-CII,-CH3. 

(CrfAT 

Die  Existenzfähigkeit  und  Beständigkeit  dieser  Verbindung  lässt  voraus- 

'  Ann.  126,  103;  127,  Sil;  144,  184;  147,  214;  161,  263. 

*  Thorpe,  Ann.  198,  364;  Schorlehmer  u.  Thorpe,  Ann.  217,  149. 

•  Ber.  16,  1687,  1711;  16,  1714;  19,  2218. 

♦  Schwalb,  Ann.  286,  110.  »  Ber.  22,  502. 
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sehen,  dass  auch  Verbindungeu  mit  noch  viel  längeren  Kohlenstoffketten 
herstellbar  sein  werden:  eine  Aufgabe,  welche  sowohl  in  Hinblick  auf 
das  Auflinden  einer  etwaigen  Grenze  in  der  Verbindungsfähigkeit  der 
Kohlenstoffatome  mit  einander  wie  auch  in  Rücksicht  auf  die  mit  dem 
AtomreichthuBl  immer  wachsenden  räumlichen  Dimensionen  der  Molecüle 
reizvoll  erscheint. 

Industrielle  Gewinnung  und  Verwerthung  der  Paraffine. 

Das  Vorkommen  von  ErdOl  ^  war  nachweislich  schon  den  Völkern 
des  Alterthums  bekannt  und  wurde  von  ihnen  zu  mancherlei  Zwecken 
ausgenutzt.  Doch  ist  erst  in  unserem  Jahrhundert  seit  1859  die  Aus- 
beutung der  bedeutenderen  Erdölquellen  Gegenstand  einer  mächtigen 
Industrie  geworden,  welche  sich  hauptsächlich  die  Erzeugung  von  Leucht- 
ölen und  Schmierölen  zur  Aufgabe  macht.  Am  27.  August  1859  gelang 
es  bei  Titusville  (Pennsylvanien)  zum  ersten  Male,  bedeutendere  Erdöl- 
mengen durch  Bohrung  zu  fördern.  Seit  1859  hat  sich  die  Produktion 
an  rohem  Erdöl  in  Pennsylvanien  bis  zum  Jahre  1874  von  3180  Hekto- 
liter bis  auf  16  Millionen  Hektoliter  erhoben,  während  der  Preis  für  ein 
Barrel  (159  Liter)  in  demselben  Zeitraum  von  20  Dollars  bis  auf  1-29 
Dollars  sank.  Die  gegenwärtig  wichtigsten  Fundorte  des  Erdöls  sind 
folgende:  in  Nordamerika  die  „Oelregion"  Pennsylvaniens,  ein  schmaler 
etwa  100  Kilometer  langer  Landstrich,  der  sich  in  der  Richtung  von  SSW 
nach  NNO  zwischen  dem  Eriesee  und  Pittsburg  hinzieht,  ferner  die  Erd- 
öllager Canada's;  in  Europa  die  galizischen  und  rumänischen  Erdölquellen 
und  vor  Allem  die  unerschöpflich  scheinenden  Naphtaquellen  des  russischen 
Gouvernements  Baku  auf  der  Halbinsel  Apscheron  am  Caspischen  Meere; 
in  Asien  die  indischen  Oellager.  Deutschland  hat  Erdöllager  im  Elsass, 
in  der  Provinz  Hannover  und  an  anderen  Orten;  doch  besitzt  ihre  Aus- 
beutung bisher  nur  geringen  Umfang.  Von  der  gesammten  Erdöl-Erzeugung 
der  Erde  giebt  die  folgende  Tabelle  ein  Bild;  sie  gilt  für  das  Jahr  1885 
und  enthält  in  Columne  I  die  Rohölproduktion,  in  Barrels  angegeben, 
in  n  die  Leuchtölproduktion,  in  III  den  Werth  in  deutschen  Reichsmark: 


Nordamerika 

Bussland 

Oesterreich 

Bamänien 

Die  übrigen  Gebiete    .    . 

Summa: 


1. 
Rohöl. 

22  092  041 

13  198  286 

500  000 

350  000 

395  506 


36  535  833 


II. 

Leuchtöl. 

16  381  500 
3  916  800 

}    993  000 


21  291  300 


III. 

Werth. 


81  069  000 
9  072  000 
5  310  000 

2  912  000 

3  955  000 


102  318  000 


'  Ausführliche  Besprechung  s.  in  H.  Höfeb:  das  Erdöl  etc.  (Braunschweig 
1888);  femer  in  dem  Artikel  „Mineralöle,  Paraffin  und  Ceresin":  LADENBima's  Hand- 
wörterbuch der  Chemie,  Bd.  VII  (Breslau  1889). 
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Das  amerikanische  Erdöl  (Petroleum)  besteht  zum  grössten  Theil 
aus  den  Kohlenwasserstoffen  der  Grenzreihe  ^ ;  eine  Anzahl  von  normalen 
Methan-Homologen  sowie  auch  solche  mit  verzweigten  KohlenstoflEketten 
sind  daraus  isolirt  worden.  Es  wird  durch  Behandlung  mit  Säuren  und 
Alkalien  gereinigt  und  durch  Destillation  in  mehrere  Antheile  von  ver- 
schiedener Flüchtigkeit  zerlegt.  Die  flüchtigeren  Antheile,  welche  von 
etwa  40® — 150®  übergehen,  führen  die  Bezeichnungen  Petroleumäther, 
Gasolin,  Petroleumbenzin,  Ligroln;  sie  finden  Benutzung  als  Lösungs- 
mittel für  Fette,  Oele,  Harze,  als  Fleckwasser  und  Putzöl;  auch  zur 
Beleuchtung  werden  sie  schon  verwendet,  indem  sie  entweder  in  eigen- 
thümlich  construirten  Lampen  verbrannt  werden  oder  zur  Sättigung  von 
atmosphärischer  Luft  oder  von  Wasserstoff  mit  leuchtenden  Stoffen 
dienen.  Die  Fractionen  von  etwa  150 — 300®  endlich  bilden  das  wich- 
tigste Produkt,  das  in  den  Petroleumlampen  zu  verbrennende  eigentliche 
Petroleum  (Kerosin). 

Das  Petroleum  ist  nur  dann  ganz  gefahrlos,  wenn  es  bei  der  höchsten  Tem- 
peratur, welche  unter  normalen  Umstanden  die  Oelbehälter  der  Petroleumlampen  an- 
nehmen können,  keine  Dämpfe  entwickelt,  die  mit  Luft  gemischt  explodiren  können. 
Bei  richtiger  Lampenconstruction  kann  man  81^  als  höchste  im  Oelbehälter  vor- 
kommende Temperatur  ansehen;  der  zulässige  „Entflammungspunkt'*  wird  etwas 
oberhalb  dieser  Maximaltemperatur  flxirt  werden  müssen,  und  es  sollte  daher  kein 
Petroleum  verwendet  werden,  dessen  Entflammungspunkt  nicht  oberlialb  83®  liegt 
Zur  Prüfung  des  Petroleums  wäre  ofienbar  das  rationellste  Verfahren,  das  Petroleum 
mit  Luft  bei  33  ®  zu  schütteln  und  zuzusehen,  ob  das  Gemenge  der  Dämpfe  mit  Luft 
bei  dieser  Temperatur  entflammbar  ist*.  Obwohl  zur  Durchführung  dieses  Principe 
verschiedene  einfache  Apparate  vorgeschlagen  sind,  ist  in  Deutschland  amtlich  der 
ABEL^sche  Petroleumprüfer  eingeführt,  in  welchem  für  eine  genügende  Mischung  der 
Petroleumdämpfe  mit  Luft  nicht  gesorgt  wird.  Bei  diesem  Apparate  befindet  sich 
das  zu  prüfende  Petroleum  in  einem  geschlossenen  Behälter  und  wird  darin  durch 
ein  Wasserbad  allmählich  angewärmt,  während  nach  jedesmaliger  Temperatursteigerung 
um  0'5®  ein  Zündflämmchen  in  den  darüber  lagernden  Dampf  eingesenkt  wird  und 
sich  dann  sofort  wieder  zurückzieht.  Man  beobachtet,  bei  welcher  Temperatur  die 
Entflammung  eintritt;  als  zulässiges  Entflammungsminimum  ist  in  Deutschland  21  *  C. 
festgesetzt  Nach  diesem  Verfahren  findet  man  nicht  den  wahren  Entflammungs- 
punkt; die  Angaben  sind  durch  die  willkürliche  Construction  des  Apparats  bedingt'. 

Aus  den  bis  300^  nicht  flüchtigen  Bückständen  des  amerikanischen 
Erdöls  wird  das  Vaselin  gewonnen:  eine  gelblichweisse  oder  weisse, 
salbenartige  Masse,  welche  als  Salbenkörper,  zur  Bereitung  von  Pom- 
maden  etc.,  zum  Einfetten  von  Metallgegenständen,  um  sie  vor  Oxydation 
zu  schützen,  grosse  Verbreitung  gefunden  hat,  da  es  vor  allen  pflanz- 
lichen und  thierischen  Fetten  (vielleicht  mit  Ausnahme  des  Wollfetts, 
Lanolins)  den  Vorzug  besitzt,  dass  es  säurefrei  ist,  nicht  trocknet  und 
nicht  ranzig  wird. 


'  s.  besonders  Pelouzb  u.  Cahoübs,  Ann.  eh.  [4]  1,  5. 

"  Vgl.  V.  Meter:  Gutachten,  der  Justiz-  und  PoÜzeidirection  Zürich  erstattet  1879, 

'  Vgl.  über  die  zahlreichen  zur  Petroleumprüfung  vorgeschlagenen  Apparate: 

Ekqler  in  Post's  chemisch-techn.  Analyse  (2.  Aufl.,  Braunschweig  1888)  I.  S.  278—806. 
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Auch  das  kaukasische  Erdöl  möge  hier  besprochen  werden,  ob- 
gleich es  die  Grenzkohlenwasserstoflfe  nur  in  unbedeutender  Menge  ent- 
hält Dass  es  von  dem  amerikanischen  Erdöl  wesentlich  verschieden  ist, 
giebt  sich  schon  darin  zu  erkennen,  dass  die  Antheile  von  bestimmter 
Siedetemperatur  specifisch  beträchtlich  schwerer  als  die  entsprechenden 
Antheile  des  amerikanischen  Petroleums  sind: 

Specifijsches  Gewicht: 
Fraction:  £rddl  von  Baku:       Amerikanisclies  Erdöl: 

140_160«  0-782  0-755 

190— 210<>  0-820  0-786 

240— 260<>  0-845  0-812 

Es  enthält  femer  viel  mehr  schwerflüchtige  Antheile,  als  das  amerika- 
nische Erdöl. 

Das  kaukasische  ErdöP  besteht  seiner  Hauptmenge  nach  (zu  etwa 
90^1  q)  aus  Kohlen  Wasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  C^^Hj^;  man 
hat  ihnen  den  Namen  „Naphtene"  gegeben;  sie  sind  isomer  mit  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  und  zeigen  das  Verhalten  ge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe;  es  liegen  in  ihnen  Wasserstoffadditionspro- 
dukte  der  Benzolkohlenwasserstoffe  vor.  Neben  den  Naphtenen  enthält 
es  etwa  10%  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  femer  sauerstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Erdölsäuren  [Naphten-Carbonsäuren]).  —  Bei  der  Verarbei- 
tung des  kaukasischen  Petroleums*  ist  die  Gewinnung  von  Leuchtölen 
nicht  in  demselben  Mass  das  Hauptziel  wie  bei  der  Verarbeitung  des 
amerikanisclien  Erdöls  (vgl.  d.  Tabelle  S.  135).  Gerade  die  schwer  flüch- 
tigen Rückstände  sind  hier  ein  mindestens  ebenso  wichtiges  Produkt; 
aus  ihnen  werden  ausgezeichnete  Schmieröle  erzeugt.  Ein  anderer  Theil 
dieser  Rückstände  wird,  da  es  in  der  Umgebung  von  Baku  fast  ganz  an 
Holz  und  Kohlen  fehlt,  an  Ort  und  Stelle  als  Brennstoff  zur  Heizung  der 
Destillationskessel  in  den  Fabriken,  der  Kessel  auf  den  Dampfschiffen 
des  Kaspischen  Meeres  etc.  verwendet.  Die  Verbrennung  geschieht  in 
eigenthümlich  construirten  Rückstandsbrennern  („Forsunken"),  in  welchen 
die  Bückstande  durch  gespannten  Dampf  zerstäubt  und  dann  verbrannt 
werden. 

Das  galizische  Petroleum  enthält  die  Kohlenwasserstoffe  der 
Orenzreihe  neben  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  wahrscheinlich 
auch  Naphtenen';  auch  in  den  deutschen  Erdölen  ist  das  Vorkommen 
der  Naphtene  nachgewiesen*. 

Von  den  zahlreichen  Hypothesen  über  die  Entstehung  des  Erd- 


*  BEOsmif  u.  KuBBATOw,  Ber.  18, 1818;  14,  1620.  —  Mabkowkikow  u.  Ogloblin, 
Ber.  16,  1873.  —  Mabkownikow,  Ann.  284,  89.  —  Mabkownikow  u.  Spady,  Ber.  20, 
1850.  —  KoÄOWALOW,  Ber.  20  o,  570. 

*  EvQLKB,  JahxeBber.  d.  ehem.  Technologie,  1886,  1075. 

*  Lachowigz,  Ann.  220,  188.  ^  Kraemer  u.  Böttcher,  Ber.  20,  595. 
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138  Paraffin, 

Öls  ^  ist  diejenige  die  wahrscheinlichste,  welche  die  Thierreste  fiüherer 
geologischer  Epochen  (und  zwar  besonders  solche  der  marinen  Fauna) 
als  Rohstoffe  für  die  Erdölbildung  heranzieht  und  ihrer  bei  nicht  aUzu- 
hoher  Temperatur,  aber  unter  starkem  Druck  erfolgten  Zersetzung  die 
Bildung  der  Erdöllager  zuschreibt.  Es  spricht  dafiir  u.  A.  der  Um- 
stand, dass  an  allen  primären  Lagerstätten  des  Erdöls  sich  regelmässig 
Thierreste  (fast  niemals  Pflanzenreste)  zeigen,  dass  mit  dem  Erdöl  meist 
gleichzeitig  kochsalzhaltiges  Wasser  hervorquillt,  dass  Erdöl  als  eine  Art 
Ausschwitzung  eines  den  Meeresspiegel  jetzt  überragenden  Korallenriffs 
am  Ufer  des  rothen  Meeres  beobachtet  wurde,  dass  im  Muschelkalk 
wiederholt  mit  Erdöl  angefüllte  kleine  Zellen  aufgefunden  sind.  Eine 
besonders  bemerkenswerthe  Stütze  erhielt  diese  Anschauung  durch  den 
Nachweis,  dass  Fischthran  bei  der  Destillation  unter  Druck  ein  Oel 
liefert,  welches  zum  grossen  Theile  aus  einem  dem  amerikanischen  Pe- 
troleum sehr  ähnlichen  Kohlenwasserstoflgemisch  besteht  (Englee*). 

Unter  der  Bezeichnung  „Paraffin"  schlechthin  versteht  man  ein 
hauptsächlich  zur  Kerzenfabrikation  dienendes  Handelsprodukt,  welches 
ein  Gemisch  der  höheren  festen  über  300  ®  siedenden  Grenzkohlenwasser- 
stoffe darstellt;  einige  der  normalen  Kohlenwasserstoffe  konnten  aus  dem- 
selben isolirt  werden^.  Es  ist  eine  weisse,  wachsähnliche,  geruch-  und 
geschmacklose  Masse.  Je  nach  der  Darstellung  schwankt  sein  Schmelz- 
punkt zwischen  45®  und  80®,  das  specifische  Gewicht  zwischen  0-869 
und  0-943.  —  Es  kann  aus  dem  Erdöl  gewonnen  werden;  grosse  Mengen 
liefert  namentlich  der  aus  Indien  stammende  „Rangoontheer"  (die 
Naphta  von  Burmah)  und  das  Erdöl  von  Java,  während  das  pennsyl- 
vanische  Steinöl  nur  wenig  Paraffin  enthält.  —  Sehr  wichtig  ist  seine 
Gewinnbarkeit  durch  trockene  Destillation  der  verschiedensten  Natur- 
stoffe. Reichenbach  fand  es  zuerst  1830  unter  den  Destillationsprodukten 
des  Holzes  auf;  seit  etwa  1850  ist  die  Paraffingewinnung  durch  trockene 
Destillation  Gegenstand  einer  bedeutenden  Industrie.  Während  in  Schott- 
land hauptsächlich  bituminöse  Schiefer  und  die  Bogheadkohle  als  Roh- 
stoff dienen,  ist  in  Deutschland  die  sächsische  Braunkohle  (Schweel- 
kohle)  der  Ausgangspunkt  der  Paraffin -Industrie  geworden.  Durch 
„Schweelerei"  der  Braunkohle  aus  Retorten  wird  zunächst  der  Braun- 
kohlentheer gewonnen,  welcher  nach  dem  Entwässern  nun  einer  erneuten 
Destillation  unterworfen  wird,  bei  der  man  entweder  bis  zur  Trockne  auf 
Cokes  46stillirt  oder  als  Destillationsrückstand  Asphalt  gewinnt.  Den 
Destillationsprodukten  werden  die  sauren  Bestandtheile  (Kreosot)  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  entzogen,  darauf  werden  sie  mit  Schwefel- 
säure gemischt,  um  die  basischen  Verbindungen  und  andere  übelriechende 
und  färbende  Beimengungen  fortzuschaffen,  und  nun  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  schwacher  Natronlauge  rectificirt.     Bei   dieser   Recti- 

'  Vgl.  HöPEB,  a.  a.  0.,  S.  101.  «  Ber.  21,  1816;  22,  592. 

'  Krafft,  Her.  16  o,  891. 
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fication  werden  die  übergehenden  Produkte  nach  ihrer  Flüchtigkeit  und 
ihrem  specifischen  Gewicht  getrennt;  man  erhält  zunächst  ölige  Destil- 
late: das  flüchtige  Photogen  und  das  weniger  flüchtige  Salaröl,  dann, 
wenn  das  Destillat  zu  erstarren  beginnt,  das  Rohparaffin  (Paraffin- 
butter). Aus  dem  Rohparaffin  gewinnt  man  die  Handels waare  durch 
Krystallisation  in  kalten  Räumen  unter  Zuhülfenahme  künstlicher  Ab- 
kühlung mit  Kälteerzeugungsmaschinen,  Waschen  mit  Photogen  und  Ab- 
pressen unter  starkem  Druck  in  hydraulischen  Pressen.  EndHch  ver- 
setzt man  es,  um  weisses  Paraffin  zu  erhalten,  mit  2 — 3^0  Entfärbungs- 
pttlver  (kohliger  Rückstand  von  der  Blutlaugensalzfabrikation),  filtrirt  es 
in  geschmolzenem  Zustand  durch  Faltenfilter  und  lässt  es  in  Blechformen 
zu  Tafeln  erstarren.  Ausser  zur  Kerzenfabrikation  wird  das  Paraffin 
noch  zu  vielen  anderen  Zwecken  verwendet,  so  zum  Conserviren  von 
Holz,  als  Dichtungsmittel  für  Wein-  und  Bierfässer,  in  erheblicher  Menge 
zum  Tränken  der  Zündhölzer.  —  Die  mit  dem  Paraffin  gleichzeitig  ge- 
wonnenen flüssigen  Destillationsprodukte  werden  zum  Theil  als  Lampenöl 
(Solaröl,  deutsches  Petroleum)  und  als  Maschinenschmieröl  ver- 
wendet; grosse  Bedeutung  haben  sie  als  Material  zur  Oelgasbereitung. 
Man  lässt  sie  zu  diesem  Zweck  in  stark  erhitzte  gusseiserne  Retorten 
tropfen;  hier  werden  sie  grösstentheils  in  gasförmige  Produkte  zersetzt, 
und  man  erhält  neben  Theer  ein  schweres  Gas  von  grosser  Leuchtkraft. 
Da  diese  „Vergasung**  keine  grossen  Anlagen  erfordert  und  leicht  zu 
beaufsichtigen  ist,  so  bedient  man  sich  vielfach  des  Oelgases  zur  Be- 
leuchtung von  Fabrikanlagen,  Hotels  etc.,  welche  von  den  Steinkohlen- 
gasfabriken  entfernt  liegen.  Comprimirtes  Oelgas  wird  zur  Beleuchtung 
der  Eisenbahnwagen  verwendet. 

Ein  natürUches  Material  zur  Paraffingewinnung  bildet  ferner  der 
Ozokerit  oder  das  Erdwachs;  sein  wichtigster  Fundort  ist  die  Gegend 
Ton  Boryslaw  in  Ostgalizien,  wo  es  gegenwärtig  auf  bergmännische  Art 
gewonnen  wird.  Man  stellte  früher  daraus  durch  Destillation  Paraffin 
dar,  während  man  es  jetzt  gewöhnlich  durch  Reinigung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,  Umschmelzen  und  Bleichen  ohne  Destillation  auf  Ceresin 
verarbeitet :  eine  wachsähnliche  Masse,  welche  vielfach  als  Ersatz  für 
Bienenwachs  verwendet  wird.  —  Auch  in  Kaukasien  findet  sich  Ozokerit 
und  wird  daselbst  ausgebeutet.  Beilstein  und  Wiegand  ^  isolirten  aus 
kaukasischem  Ozokerit  einen  bei  79^  schmelzenden  Kohlenwasserstoff: 
das  Leken,  dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 


»  Ber.  16,  1647. 
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Zweites  Kapitel. 

Die  einwerthigen  Alkohole  der  Orenzreihe. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^  ^  ^O. 


Zusammensetzung,  Constitution,  Eintheilung  und 
Nomenclatur. 
Die  einwerthigen  Alkohole  der  Grenzreihe  sind  Verbindungen,  welche 
sich  von  den  GrenzkohlenwasserstoflFen  durch  Ersatz  eines  WasserstofF- 
atoms   mittelst  der  Hydroxylgruppe  ( — OH)  ableiten.     Ihre  Zusammen- 
setzung lässt  sich  demnach  allgemein  durch  die  Formel: 

CAo  +  i(0H)  =  C„H,„^30 
ausdrücken.     Die  Berechtigung  der  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  in 
den   Molecülen   dieser    Verbindungen    ist    schon  im   allgemeinen   Theil 
(S.  63 — 65)  ausführlich  erwiesen  worden.   Hier  gentigt  daher  die  Rekapi- 
tulation der  Beweisgründe: 

1)  In  den  Alkoholen  zeichnet  sich  ein  Wasserstoffatom  vor  allen 
anderen  durch  leichte  Austauschbarkeit  (gegen  Metallatome,  Säureradieale, 
Kohlen wasserstoffradicale)  aus : 

CnH,n  +  i-OH;    C„H,„^».ONa;    C„H,„^,.O.NO,;    C^H,„  +  ,.O.C„H,„  +  ,. 

2)  Beim  Ersatz  des  Sauerstoffatoms  durch  Halogenatome  wird 
gleichzeitig  ein  Wasserstoffatom  eliminirt,  und  es  entsteht  ein  Mono- 
halogenderivat  des  Grenzkohlenwasserstoffs  von  gleicher  Eohlenstoffzahl; 
aus  C„H3„^,0H  wird  C„H,„^jCl. 

3)  Aus  den  Monohalogenderivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe  ent- 
stehen umgekehrt  die  Alkohole,  indem  an  Stelle  des  Halogenatoms  ein 
Sauerstoffatom  und  ein  Wasserstoffatom  eintreten: 

C,H,„  +  i  Ci  +  H.]OH  =  HCl  +  C„H,„  +  ,.OH. 

Für  die  Alkohole  ist  eine  grössere  Zahl  von  Isomeriefilllen  denkbar, 
als  fllr  die  Kohlenwasserstoffe  von  gleicher  Kohlenstoffzahl.  Während 
bei  den  letzteren  die  Isomerie  nur  durch  die  verschiedene  Structur  des 
Kohlenstotfskeletts  bedingt  wurde,  ist  für  die  Alkohole  auch  bei  gleich- 
artigem Kohlenstoffgerüst  eine  Isomerie  möglich,  indem  die  Hydroxyl- 
gruppe an  verschiedenen  Stellen  desselben  eintreten  kann.  Zu  der 
„Stamm-Isomerie"  tritt  hier  die  „Stellungs-  oder  Orts-Isomerie" 
hinzu. 

Vom  Methan  und  Aethan  ist  allerdings  nur  je  ein  Alkohol  ab- 
leitbar: 

CHjCOH)       und      CH,-CH,(OH) 
Methylalkohol  Aethylalkohol; 

das  Propan  dagegen  kann  schon  zwei  Alkohole  liefern: 

CH3-CH,--CH,(0H)       und       CH,-CH(OH)-CHs 
primärer  f^pylalkohol  secundärer  Propylalkohol 

oder  Isopropylalkohol; 
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und  ebenso  können  aus  dem  normalen  Butan  und  ans  dem  Isobutan  je 
zwei  Alkohole  entstehen: 


CH,-CH,— CH,-CH,(OH) 
normaler  primärer  Butylalkohol 

/CH, 
CH,-CH< 

^CH^OH) 

primärer  Isobutylalkohol 


und       CH,-CH,-CH(0H)-CH8) 
normaler  secundärer  Bntylalkohol; 

/CH3 
und  CH,-C(OH) 

tertiärer  Isobutylalkohol. 


Eün  Ueberblick  über  die  hier  für  die  vier  ersten  Reihen  entwickelten 
Stmcturmöglichkeiten  zeigt  bereits,  dass  sich  unter  den  Alkoholen  drei 
Klassen  scharf  von  einander  absondern  lassen.  In  einigen  Formeln 
sehen  wir  das  mit  der  Hydroxylgruppe  beladene  KohlenstofFatom  in  Ver- 
bindung mit  nur  einem  anderen  Eohlenstoffatom,  in  anderen  mit  zwei 
und  endlich  in  dem  letzten  Beispiel  mit  drei  Kohlenstoffatomen  ver- 
knfipft  Man  theilt  aus  diesem  Grunde  nach  Kolbe's  Vorschlagt  die 
Alkohole  in  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Alkohole  ein.  Von 
dem  ersten  GUede  der  Reihe  —  dem  Methylalkohol  CH^-OH  —  leiten 
sich  die  primären  Alkohole  ab,  indem  ein  Wasserstoffatom  der  Methyl- 
gruppe  durch  einen  Eohlenwasserstoffirest  vertreten  wird,  die  secundären 
und  tertiären  Alkohole  durch  Vertretung  von  zwei  bezw.  drei  Wasser- 
stoffatomen der  Methylgruppe: 


primärer. 
Es  ist  demnach  für  die 

primären  Alkohole. 

secundären      „ 
tertiären  ,, 


c    g"» 
secundXrer, 


tertürer  Alkohol. 


die  Gruppe:  C— CH,(OH), 
„        „  ^CH(OH), 

„        „         C-^C(OH) 


charakteristisch.  Der  Umstand,  dass  in  den  primären  Alkoholen  neben 
der  Hydroxylgruppe  an  demselben  Kohlenstoffatom  noch  zwei  Wasser- 
stoffatome, in  den  secundären  nur  eines,  in  den  tertiären  aber  gar  kein 
Wasserstoffatom  mehr  haftet,  bedingt  erhebliche  Unterschiede  in  dem 
Veihalten  der  einzelnen  Klassen,  wie  später  (S.  152 — 154)  hervortreten 
wird.  Die  primären  Alkohole  sind  am  längsten  bekannt;  die  Existenz 
d»  secundären  und  tertiären  Alkohole  ist  von  Kolbe*  1860  aus  theore- 


>  Ann.  188,  102. 


•  Ann.  U8,  807. 


Digitized  by 


Google 


142  Vorkommen  und  Entstehungs^veisen 


tischen  Schlussfolgerungen  abgeleitet  worden  und  wurde  bald  darauf 
durch  die  Entdeckung  des  secundären  Propylalkohols  (Fkiedel)  und  des 
tertiären  Butylalkohols  (Butlebow)  bestätigt. 

Zur  Bezeichnung  der  einzelnen  Alkohole  genügt  in  den  vier  ersten 
Reihen  die  Nennung  des  mit  der  Hydroxylgruppe  verknüpften  Kohlenwasser- 
stoffradicals  und  die  Angabe  der  Zugehörigkeit  zu  einer  der  eben  deii- 
nirten  drei  Klassen.  In  den  höheren  Eeihen  würden  diese  Principien  der 
Nomenclatur  nicht  mehr  ausreichen;  die  Bezeichnung  „normaler,  secun- 
därer  Pentylalkohol"  z.  B.  wäre  schon  nicht  mehr  eindeutig,  da  sie  die 
Wahl  zwischen  den  beiden  Structurmöglichkeiten: 

CH3~CH,-CH(OH)-CH,-CH8    und     CH3-CH(OH)-CH,-CH,-CH3 

lässt.  Eine  sehr  gebräuchliche  und  zweckmässige  Nomenclatur  gründet 
sich  auch  hier  wieder  auf  die  Wiedergabe  der  Beziehungen,  in  welchen 
der  zu  benennende  Alkohol  zum  ersten  Gliede  der  Reihe  —  dem  Methyl- 
alkohol CH3(0H)  —  steht.  Man  hat  für  letzteres  zu  diesem  Zweck  die 
Bezeichnung  „Carbinol"  eingeführt  und  würde  also  z.  B.  jene  beiden 
Isomeren  als  „Diäthylcarbinol**  und  als  „Methylpropylcarbinol"  von  ein- 
ander zu  unterscheiden  haben.  Die  Berechtigung  dieser  Namen  wird  aus 
der  folgenden  Schreibweise  der  Formeln: 


'NcHfOH)        und       ^"*\CH(0H) 
CJl/  c,h/ 


leicht  ersichtlich. 

Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Man  findet  die  Alkohole  —  in  Form  von  Estern  an  organische 
Säuren  gebunden  —  sehr  häufig  im  Pflanzenreiche.  Viele  der  soge- 
nannten „ätherischen  Oele",  welche  durch  Destillation  von  Pflanzen- 
theilen  mit  Wasserdampf  gewonnen  werden  können,  enthalten  solche 
Ester  der  Grenzalkohole,  aus  welchen  durch  „Verseifung"  die  Alkohole 
erhalten  werden  können.  So  enthält  z.  B.  das  Gaultheriaöl  (Winter- 
grünöl)  den  Salicylsäureester  des  Methylalkohols  CHj-O-C^HgOg;  durch 
Kochen  mit  Alkalien  wird  es  verseift,  d.  h.  es  zerfällt  unter  Wasser- 
aufnalime  in  Methylalkohol  und  Salicylsäure. 

CHaOCyllA  +  HjO  =  CHaOH  +  C.HgO.OH. 

Derartige  Ester  —  und  zwar  solche  der  kohlenstoffreicheren  Alkohole  — 
bilden  femer  den  wesentlichsten  Bestandtheil  der  Wachsarten.  —  Das 
Vorkommen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  in  freiem  Zustand  ist  an 
den  Heracleumfrüchten  constatirt^ 

Für  die  Gewinnung  der  Alkohole  ist  indessen  weit  wichtiger  die 
reichliche  Bildung  von  einzelnen  Gliedern  in  Gährungsprocessen, 
und  zwar  besonders  die  Bildung  der  primären  Alkohole  von  der  2.  bis 


Gützeit,  Ann.  240,  243. 
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xur  5.  Beihe  durch  Gährung  der  Zuckerarten.  Das  Gährungsge- 
misch,  welches  dieser  in  grösstem  Massstahe  ausgeführte  technische 
Process  liefert,  ist  recht  eigentlich  eine  der  Hauptquellen,  welcher  der 
spthetisch  arbeitende  Chemiker  die  Htilfsmittel  entnimmt,  um  nicht  nur 
(üe  Terschiedenen  Alkohole,  sondern  auch  zahllose  Verbindungen  anderer 
Klassen  auf  künstlichem  Wege  herzustellen. 

Von  Bedeutung  ist  ferner  das  Vorkommen  des  Prototypen  der  Reihe, 
des  Methylalkohols,  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes. 

Für  die  Betrachtung  der  zahlreichen  künstlichen  Bildungs- 
weisen von  Grenzalkoholen  empfiehlt  sich  eine  Eintheilung  in  solche, 
welche  zur  Darstellung  von  Alkoholen  aus  allen  drei  Klassen  benutzt 
werden  können,  und  in  solche,  welche  nur  für  die  Gewinnung  von 
GUedem  einer  bestimmten  Klasse  Geltung  haben. 

1.  Allgemeine  Bildungsweisen.  1.  Aus  den  Monohalogen- 
derivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe  von  gleicher  Kohlenstoffzahl 
durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  die  Hydroxylgruppe: 

CjHgCl  4-  H- OH  =  HCl  4-  CgH^OH. 

Für  diesen  Auslausch  erweisen  sich  wieder  die  Jodide  als  besonders 
reactionsfahig.  Er  kann  in  vielen  Fällen  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  100 — 120®  bewirkt  werden  ^;  dann  ist  zur  völligen  Umwandlung  die 
Gegenwart  von  viel  Wasser  nothwendig,  damit  die  während  der  Reaction 
entstehende  Jodwasserstoffsäure  nicht  concentrirt  genug  wird,  um  die 
umgekehrte  Reaction: 

CjHjOH  +  HJ  =  H,0  +  CjHsJ 

einleiten  zu  können.  In  der  Regel  beschleunigt  man  die  Reaction  durch 
Zusatz  einer  Base;  feuchtes  Silberoxyd,  welches  wie  Silberoxydhydrat 
Äg-OH  wirkt,  führt  die  Umwandlung  meist  schon  in  der  Kälte  herbei; 
Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  ist  zuweilen  zweckmässig.  In  anderen 
Fällen  empfiehlt  es  sich,  einen  Umweg  über  den  Essigsäureester  ein- 
zuschlagen, welchen  man  zunächst  durch  Erhitzen  des  Jodids  mit  essig- 
saurem Silber  oder  Kalium  erzeugt: 

C^H^,  J  +  Ag.  OCaHjO  =  AgJ  +  C4H9.0.Cj,H30 

und  dann  durch  Kochen  mit  Alkalien  wieder  spaltet: 

C4H^.0.C,H,0  +  H,0  =  C4H9.OH  +  CjHaOOH. 

2.  Aus  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  der  Reihe 
C„H,^  (Alkylene)  von  gleicher  Kohlenstoffzahl:  Die  Alkylene  ver- 
einigen sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  den  sauren  Schwefel- 
saureestem  der  Alkohole  (Aetherschwefelsäuren,  vgl.  Kap.  3  u.  13),  z.  B.: 

CH,      O.SOj.OH      CHjOSO.OH 

CH,     H  CH, 

'  YgL  N1BDERI8T,  Ann.  186,  88S. 
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diese  Aetherschwefelsäuren  zerfallen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
die  Alkohole  und  Schwefelsäure: 

CHjCHj.O.  SOj-OH  +  HÖH  =  CHjCHjOH  +  SOa(OHV 

Nur  bei  dem  in  diesen  Gleichungen  dargestellten  Uebergang  von  Aethylen 
in  Aethylalkohol  entsteht  durch  diese  Reaction  ein  primärer  Alkohol; 
in  allen  anderen  Fällen  bilden  sich  secundäre  oder  tertiäre  Alkohole, 
da  sich  der  SO^H-Rest  (bezw.  die  OH-Gruppe)  an  das  mit  weniger 
Wasserstoff  beladene  Kohlenstoffatom  anlagert.    So  liefert 

CH,  CH, 

Propylen    CH    den  secundären  Propylalkohol  CH-OH, 

CH,  CH, 

CH  CH 

Isobutylen       *\c  =  CH,  den  tertiären  Isobutylalkohol       '\c(OH)  — CH,. 

Aus  den  Alkylencn  kann  man  auch  zunächst  durch  Anlagerung  der  Halogen- 
wasserstofi^uren  die  Halogcnalkyle  und  aus  diesen  nach  Bildungsweise  1)  die  Alko- 
hole gewinnen: 

CH, :  CH,  +  HBr  —  CH8.CH,Br. 
CH,.CH,Br  +  Ag.OH-CH,.CH,.OH  +  AgBr. 

—  In  manchen  Fällen  Iftsst  sich  durch  längeres  Stehenlassen  in  der  Kälte  oder  ge- 
lindes Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  direct  eine  Wasser- 
anlagerung an  die  Alkylene  ausfähren  ^  : 

CHjv  CH,v 

>C  =  CH,  +  H,0  =  >C(0H)-CH3. 

CH/  CH/ 

3.  Aus  den  Amidoderivaten  der  Grenzkohlenwasserstoffe 
(primäre  Amine)  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Kochen  der 
wässrigen  Lösung  ihrer  salpetrigsauren  Salze*: 

CH,(NH,).NO.OH  =  N,  -h  H,0  +  CH,.OH. 

Der  Vorgang  ist  ganz  analog  der  Zersetzung  des  Ammoniumnitrits  in 
Stickstoff  und  Wasser. 

IL  Speclelle  Blldungswelsen.  A.  Für  primäre  Alkohole. 
4.  Reduction  der  Aldehyde'  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  mit 
nascirendem  Wasserstoff: 

CeH^.COH  +  H,  =  CeH,3.CH,(0H). 

Als  Reductionsmittel  wird  Natriumamalgam  angewendet.  Für  die  Reduc- 
tion der  kohlenstoffreicheren,  schwer  löslichen  Aldehyde  empfiehlt  sich 
die  Anwendung  von  Eisessig  und  Zinkstaub  ^;  es  entstehen  dann  zunächst 
die  Essigsäureester  der  Alkohole,  welche  darauf  verseift  werden  müssen. 


^  BxTTLEBOW,  Ann.  180,  245.  '  LnniEMANN,  Ann.  144,  129. 

»  Wüirrz,  Ann.  188,  140.  *  Kiufpt,  Ber.  18,  1716. 
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Aach  durch  Rednction  von  Säureanhydriden^  entsteht  der  zagehörige 
Alkohol  anter  intermediärer  Bildang  von  Aldehyd,  z.  B.: 

CHgCOv 

>0  +  2H  =  CH,.COH  +  CHgCOOH; 

CHjCOH  +  2H  =  CH,.CH,.0H. 

Statt  des  fertigen  Säureanhydrids  kann  man  anch  ein  Gemisch  von  Sfturechlorid  und 
Säurehydrat  anwenden',  welches  das  Anhydrid  entstehen  lässt  Diese  Reactionen 
liefern  indess  nar  schlechte  Ausheuten. 

B.    Für  aecundäre  Alkohole.    5.   Reduction  der  Ketone  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  durch  Wasser  und  Natriumamalgam  ^: 
CHs-CO-CHg  +  H,  =  CHa— CH(OH)-CH,. 

6.  Aus  den  Aldehyden  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  Wasser  secun- 
däre  Alkohole  unter  Kohlenstoffsynthese: 

CHj-COH  +  Zn(CÄ),  =  CHj.Ch/  *   *  ; 

^OZnCaHg 

CHgCn/  '   '  +  H,0  =  CH,.CH(0H).C,H5  +  ZnO  +  CA  . 

^OZnCjHj 

Die  Bildang  des  in  der  ersten  Phase  entstehenden  Additionsproduktes 
erfordert  mehrwöchentliches  Stehen  in  der  Kälte;  die  Reaction  verläuft 
bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  sehr  glatt;  hei  Anwen- 
dung von  Zinkpropyl  wird  sie  complicirter,  da  nehen  der  den  ohigen 
Gleichungen  entsprechenden  Wirkung  auch  eine  Reduction  des  Aldehyds 
zu  dem  entsprechenden  primären  Alkohol  stattfindet*.  —  Eine  ähnliche 
Bildungsweise  der  secundären  Alkohole  besteht  in  der  Einwirkung  von 
Zinkalkylen  (bezw.  eines  die  Zinkalkyle  erzeugenden  Gemisches  von 
Halogenalkylen  mit  Zink  und  etwas  Zinknatrium)  auf  den  Ameisen- 
säureester (H-CO-O-CgHß)  und  Zersetzung  des  Reactionsproduktes  mit 
Wasser*;  man  kann  sich  die  Reaction  in  folgenden  Phasen  verlaufend 
vorstellen: 

H.Cf  +  Zn(C,H5)»  =  H.CC^O.ZnCaHs  ; 

\0.C,H5  N).CA 

C,H5.Zn.0-)C-  O.C,H5:  +  C,H5.:Zn.C,H5:  =  CAZn.O-)C--C,Hß  +  Zn<  ; 

>C<  +H,0=  >C<        +ZnO  +  C,H.. 


'  LiNiTEifANX,  Ann.  148,  249.  '  LnvNEXAKN,  Ann.  161,  184. 

*  Fbiedkl,  Ann.  124,  326. 

*  G.  Waowto,  Ann.  181,  264.  —  Ber.  17  o,  814, 
'  G.  Wagveb  o.  Sattzeff,  Ann.  176,  360. 

V.  Metes  o.  Jacobson,  oig.  Cheni.  I.  10 
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Wendet  man  in  dieser  Reaction  ein  Gemisch  zweier  verschiedener 
Halogenalkyle  mit  Zink  an^,  so  treten  beide  Alkylradicale  in  das  Molecül 
des  sich  bildenden  Alkohols  ein;  z.  B.: 

HCf  4-  ZnCCjHj),  =  Ha  OZnCÄ; 


ZnO  ;C-0.C,H5  +  CHaZnCH,  =  C,H,  •  Zn  •  0  )C-CH,  +  Zn< 

W  H/  \O.C,Hs 


CgHgv      /H  CjHgv      /H 

>C<  +H,0=  >C<        +ZnO  +  C,H.. 

CH,/    \0Zn.C,H,  GR/    ^OH 

7.  Aus  den  mehratomigen  Alkoholen  kann  man  stets  das  einem 
secundären  Alkohol  von  gleicher  KohlenstofFzahl  entsprechende  Jodid 
durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  JodwasserstofFsäure  erhalten  und  letz- 
teres nach  Bildungsweise  1)  in  den  Alkohol  überfllhren.  So  gelangt 
man  vom 

CH,(OH)  CH,  CH, 

Glycerin  CH(OH)   über  6hj  zum  secund.  Propylalkohol  CH(OH), 
CH,(0H)  CH,  CH, 


CH,(OH)  CH,  CH, 

.    6h(0H)     ,        CHJ  ,     t,      ,  „    ,    ,    CH((MI) 

it  über    I  zum   secund.    Butylalkohol    i 

ÖH(OH)  CH,  CH, 

CH,(OH)  CH,  CH, 


C.  Für  tertiäre  Alkohole.  8.  Die  Einwirkung  der  Zink- 
alkyle  (2  Mol.)  auf  Säurechloride  (1  Mol.)  fllhrt  nach  Zersetzung  des 
Reactionsproduktes  mit  Wasser  zur  Entstehung  von  tertiären  Alkoholen 
(BuTLEROW^.  Die  Wirkung  des  Zinkalkyls  besteht  wieder  zunächst  in 
einer  Addition: 

CH,-C^      +  Zn(CH,),  =  CH,-C(0.^n.CH,; 
\CI  XJl 

die  Zersetzung  dieses  Additionsproduktes  mit  Wasser  würde  ein  Keton 
liefern  (s.  Kap.  11);  bei  längerer  Einwirkung  des  Zinkalkyls  erfolgt  nun 
aber  ein  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  eine  Alkylgruppe: 

/CH,  /CH, 

CH,-C(0.Zn.CH,  +  Zn(CH,),  =  CH,-C<^.Zn.CH,  +  ZnCl(CH,), 

*  Kanonnkofp  u.  Sattzepp,  Ann.  175,  374. 
'  Zeitschr.  Chcm.  1864,  885;  1866,  614. 
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und  jetzt  entsteht  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  ein  tertiärer  Alkohol: 
CHj— CCT  OZnCH,  +  H,0  =  CHg-CX^OH  +  ZnO  +  CH4. 

Zur  Vollziehung  der  ersten  energisch  verlaufenden  Reactionsphase 
lässt  man  das  Säurechlorid  unter  starker  Abkühlung  zu  dem  Zinkalkyl 
zutropfen;  die  zweite  Phase  bedarf  zu  ihrer  Vollendung  mehrwöchent- 
lichen Stehens  bei  Zimmertemperatur.  —  Durch  Anwendung  verschiede- 
ner Zinkalkyle  in  den  beiden  Reactionsphasen  kann  man  Carbinole  mit 
zwei  oder  drei  verschiedenen  Alkylradicalen  erhalten^.  —  Auch  hier 
verläuft  die  Reaction  nur  bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl 
normal  (vgl.  S.  145);  bei  der  Einwirkung  von  Zinkpropyl  erhält  man 
unter  Abspaltung  von  Propylen  secundäre  Alkohole^. 

TertUre  Alkohole  können  femer  durch  die  Einwirkung  von  Zinkmethyl 
oder  Zinkäthyl  (nicht  Zinkpropyl  etc.)  auf  solche  Ketone  erhalten  werden, 
welche  keine  Methylgruppen  im  Zusammenhang  mit  der  Carbonjlgruppe 
enthalten*.  Lässt  man  z.  B.  ein  Gemisch  von  Dipropylketon  CiHj'CO'CjHj  mit 
Jodftthyl  und  Zink  einige  Tage  stehen  und  erwärmt  dann  zur  Beendigung  der  Ein- 
wiiknng  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  bei  der  Zersetzung  des  Reac- 
tumaprodoktes  mit  Wasser  das  Aethyldipropjlcarbinol: 

>C0  +  2C,H5J  +  Zua  =  ZnJ,  +  >C<  : 

C,H/  C,H/     ^OZnCjHs 

CsHjv  /C2H5  Cjllyv  /CgHg 

>C<  4-  H,0  =  ZnO  +  C,lle  +  >C< 

C,H/     N).Zn.C,H5  CaH/     ^OH 

Neben  den  tertiären  Alkoholen  bilden  sich  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  von 
gleicher  Kohlenstofizahl. 

Im  Vorstehenden  sind  die  Reactionen  geschildert,  durch  welche 
Grenzalkohole  aus  Verbindungen  anderer  Körperklassen  erhalten  werden 
können.  Diese  Reactionen  geben  aber  gleichzeitig  die  Möglichkeit,  ver- 
schiedene Alkohole  in  einander  umzuwandeln.  So  lassen  sich  auf  Grund 
der  Bildungsweise  2)  (aus  den  Alkylenen)  primäre  Alkohole  in  secundäre 
bezw.  tertiäre  ihnen  isomere  Alkohole  überführen ;  denn  aus  den  primären 
Alkoholen  werden  durch  Wasserabspaltung  Alkylene  erhalten(vgl.  S.  152): 

CH,.CH,.CH,(OH)-H,0  =  CHjClI :  CH„ 
und  diese  Alkylene  liefern  nun  bei  der  Wasseranlagerung  nicht  wieder  den 
primären  Alkohol  zurück,  sondern  einen  secuudären  oder  tertiären;  z.  B.: 
CH,(OH)  CH,  CHa 

CH,  ^  CH ).  (l)H(OH); 

CH3  CH3  C113 

prim.  Propjlalk.  Propylen  secund.  Propylalk. 

*  Pawlow,  Ann.  188,  122.  *  Maekownikow,  Ber.  16,  2284. 

•  Sattebff  mit  Tschkbotareff,  Gobtaloff,  Babataeff,  üstinoff,  J.  pr.  [2]  88, 
193;  84,  463;  Sokoloff,  J.  pr.  [2]  89,  480. 

10* 
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CH,/   \h  CHg/  CH/      X)H 

prim.  Isobutylalk.  Isobutylen  teri  IsobutylalkohoL 

—  Eine  andere  Reactionsfolge  gestattet  die  Umwandlung  jedes  Alkohols 
in  einen  primären  Alkohol  der  nächsthöheren  Eeihe;  man  hat  zu  diesem 
Zweck  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  des  Alkohols  zunächst  die  Cyan- 
gruppe  einzufuhren  (vgl.  Kap.  8),  aus  dem  Cyanid  die  Carbonsäure 
darzustellen  (vgl.  Kap.  9)  und  diese  nach  Bildungsweise  4)  durch  die 
Zwischenstufe  des  Aldehyds  in  den  entsprechenden  Alkohol  zu  ver- 
wandeln: 

C„H,,+,.(OH) ^     C^H,„+,.CN ^     C„H,„+i.CO.OH 

Alkohol  Cyanid  Carbonsfiure 

^     C^H,„+^.COH     -™    >     C„H,„^,.CH,(OH). 

Aldehyd  Alkohol. 

Durch  fortgesetzte  Anwendung  dieser  Reactionen  könnte  man  vom  Methyl- 
alkohol ausgehend  auf  synthetischem  Wege  die  ganze  Reihe  der  normalen 
primären  Alkohole  aufbauen;  ein  solcher  Aufbau  ist  thatsächlich  bis 
zum  normalen  primären  Hexylalkohol  ausgefilhrt  worden*.  —  Auch  das 
entgegengesetzte  Problem  —  der  Abbau  eines  Alkohols  zu  einem  solchen 
der  nächstniedrigen  Reihe  —  ist  durch  eine  Combination  von  Reactionen 
lösbar,  wenn  man  von  einem  primären  Alkohol  ausgeht;  man  oxydirt 
denselben  zu  der  entsprechenden  Carbonsäure  und  verwandelt  diese  in 
ihr  Amid;  aus  den  Säureamiden  kann  man  nun  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  alkalischer  Lösung  das  Amin  der  nächstniedrigen  Reihe 
(s.  Kap.  5)  und  aus  letzterem  nach  Bildungsweise  3)  den  Alkohol  ge- 
winnen: 

C„H,„^,.CH,(OH)     --^  C„H,„+,.CO.OH  --      >.  C„H,„+,.CO.NH, 
Alkohol  Carbonsäure  Säureamid 

~    ->  C,H,^^.i.(NH,)    --  ,.    C„H,„+,.(OH). 
Amin  Alkohol. 

Allgemeine  Charakteristik  der  Grenzalkohole. 

Die  Alkohole  sind  neutral  reagirende,  farblose  Verbindungen;  die 
niederen  Glieder  der  Reihe  sind  mit  Wasser  mischbare,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeiten  von  charakteristischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
Aus  ihren  wässerigen  Lösungen  können  sie  durch  leicht  lösliche  Salze 
(am  besten  Pottasche)  abgeschieden  werden.  Die  Löslichkeit  in 
Wasser  nimmt  mit  wachsendem  Kohlenstoffgehalt  rasch  ab;  während 
der  primäre  Propylalkohol  noch  in  jedem  Verhältniss  mit  Wasser 
mischbar  ist,  erfordert  der  primäre  normale  Butylalkohol  schon  12  Theile 
Wasser   zur  Lösung.     Die  Alkohole  von   der  4.  bis  zur  11.  Reihe  sind 


*  s.  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168,  177;  159,  70.  —  Rossi,  Ann.  169,  79.  —  Liebbn 
u.  Jakeczek,  Ann.  187,  126. 
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demnach  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten.  Dann  folgen 
Verbindungen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind  und  aus 
Aethylalkohol  oder  Aether  krystallisirt  erhalten  werden  können.  Die 
höchsten  Glieder  sind  geschmack-  und  geruchlos.  Durch  den  Eintritt 
der  Hydroxylgruppe  in  den  GrenzkohlenwasserstoflF  ist  die  Flüchtigkeit 
erheblich  vermindert;  die  Alkohole  sieden  stets  beträchtlich  höher,  als 
ihre  Stammkohlenwasserstoffe.  Von  der  16.  Eeihe  ab  können  sie  nur 
noch  im  Vacuum  unzersetzt  destillirt  werden.  Die  folgende  Tabelle  Nr.  3 
giebt  einige  Eigenschaften  der  normalen  primären  Alkohole,  soweit 
dieselben  bekannt  sind,  wieder: 


Tabelle  Nr.  3. 

Normal-primäre  Alkohol 

e'. 

Schmelzpnn 

kt 

Siedepunkt. 

1  Specifisches  Gewicht. 

CH,(OH) 

— 

660 

0.812\ 

C,H»{OH) 

-130  <>* 

78« 

'            0806 

i  O 

CD      © 

C,H,(OH) 

— 

97« 

0-817 

C,H.(OH) 

— 

117« 

0823 

C»H..(OH) 

— 

138« 

0-829 

cf" 

C,H.,(OH) 

— 

157« 

0-833 

§s 

C,H.,(OH) 

— 

176« 

0-836 

'Sg 

C,H.,(OH) 

— 

195« 

0-839 

WHh 

C,H..(OH) 

-5^ 

213« 

0-842] 

C„H..(OH) 

+  7^ 

231« 

0-839  1 

— 

— 

— 

— 

^K 

C„H«(OH) 

24  <> 

143« 

0-831 

Kb 

C,,H„(OH)   i 
C..H„(OH) 

38  <» 
50  0 

167« 
190« 

0-824 
0-818 

o  2  S 

tili- 

ig 

— 



— 

o 

"g: 

C.,H„(OH) 

59« 

211«  J 

pr 

0-813 J 

Eß  ist  daraus  ersichtlich,  dass  die  Siedepunkts-Differenz  zweier  auf 
einander  folgender  Alkohole  bis  zur  10.  Reihe  eine  ziemlich  gleich- 
bleibende ist  (18 — 22^.  Ueber  die  Aenderung  der  physikalischen  Eigen- 
schaften durch  verschiedene  Structur  bei  gleicher  Kohlenstoffzahl  giebt 
die  Tabelle  Nr.  4  auf  S.  150  Aufschluss;  sie  umfasst  die  in  der  3.  bis 
5.  Reihe  bekannten  isomeren  Alkohole  und  enthält  in  Columne  I  die 
Siedepunkte,  in  11  das  specifische  Gewicht  bei  20®  bezogen  auf  Wasser 
von  4^  (d  V)>  ^^  I^  ^^^  Brechungsindex  (jw.)  und  in  IV  den  Capillaritäts- 
coefficienten  (a*)  beim  Siedepunkt.    Die  Columne  I  zeigt,  dass  unter  den 

*  Zajider,  Ann.  224,  85.  —  Krapft,  Ber.  16,  1714;  19,  2221 ;  28,  2360.  —  Weitere 
litenUnrangaben  vgL  bei  der  speciellen  Besprechung  der  einzelnen  Alkohole  S.  154 — 169. 
'  Wboblewbky  u.  Olbzewsky,  Monateh.  4,  338. 


Digitized  by 


Google 


150     Tabellarische  üebersicht  über  die  isomeren  Alkohole  der  3,  bis  5,  Beilie. 


isomeren  Alkoholen  stets  der  primäre  normale  den  höchsten  Siedepunkt 
besitzt,  dass  der  Siedepunkt  sowohl  mit  grösserer  Verzweigung  der 
KohlenstofFkette  als  auch  mit  dem  Hineinrticken  der  Hydroxylgruppe  von 
dem  Ende  der  Kohlenstoffkette  nach  der  Mitte  sinkt.  Aus  den  Co- 
lumnen  IE,  III  und  IV  lässt  sich  für  die  betreffenden  Constanten,  so- 
weit sie  eben  bekannt  sind,  derselbe  Schluss  ziehen.  Die  Verbindung  mit 
höherem  Siedepunkte  besitzt  auch  die  gi'össere  Dichte,  grösseren  Brechungs- 
index und  grössere  Capillarerhebung.  Eine  solche  Proportionalität  dieser 
Constanten  findet  sich  auch  bei  den  meisten  anderen  Verbindungsgruppen 
der  Fettreihe  wieder^ 

Tabelle  Nr.  4.     Die  isomeren  Alkohole  der  3.  bis  5.  Reihe*. 


CsHgO  Propylalkohole: 

1.  Primärer      .     .     . 

2.  Secundärer .    .    . 

C4H10O  Butylalkohole: 

1.  Norm.  prim.    .     . 

2.  Nonn.  secnnd. 

3.  Prim.  Isobutylalk. 

4.  Tertiärer  .  .  . 
CgHigO  Amylalkohole: 
vi.  Norm.  prim.    .     . 

^.  Isobatylcarbinol  . 

3.  Sccundärbutylcarbinol 
j^4.  Methylpropylcarbinol 
^  5.  Methylisopropylcarbinol 

6.  Diäthylcarbinol    .     . 
^1.  Dimethyläthylcarbinol 


CH8CH..CH2(0H) 
CH8.CH(OH).CH3 

CjH^.CHjCHjCOH) 
CjH5CH(0H).CH3 
(CH3),CH.CH,(0H) 
(CH8),C(OH).CH8 

C,Hß.CH,.CH,.CH,(OH) 

(CH3)^CH .  CH, .  CH,(OH) 

CHg..CH(C,H5).CH,(0H) 

C2H5.CH,.CH(0H).CH3 

(CH8)aCH.CH(0H).CH8 

CaH;.CH(0H).C,H3 

(CHs),C(0H).C,H8 


I. 

U. 

IIL 

97  <> 

0804 

1-3835 

81  ö 

0-789 

1-3757 

111^ 

0-810 

1-3971 

100  ö 

— 

— 

1070 

0-806 

1-3940 

83  <» 

0-786 

1-3857 

1380 

0-815 



13P 

0-810 

1-4051 

128<» 

— 

— 

119® 

— 

— 

112.50 

— 

1170 

— 

1020 

— 

— 

IV. 


718 
592 


4-416 


4-289 


4-283 


Die  tertiären  Alkohole,  welche  unter  ihren  Isomeren  den  niedrigsten 
Siedepunkt  besitzen,  zeigen  im  Gegensatze  hierzu  den  höchsten  Schmelz- 
punkt. Von  den  vier  Butylalkoholen  ist  bisher  nur  der  tertiäre  fest 
erhalten  worden;  er  schmilzt  bei  +25^  Von  den  7  Amylalkoholen  er- 
starrt der  tertiäre  ebenfalls  am  leichtesten  (bei  — 12^),  während  das 
IsobutylcarbinoP  erst  bei  — 134®  fest  wird.  Auf  den  Schmelzpunkt 
wirkt  wesentlich  erhöhend  die  Anhäufung  von  Methylgruppen  im  Molecül 
(vgl.  Pentamethyläthol,  S.  167). 

Das  chemische  Verhalten  der  Alkohole  wird  hauptsächlich  dui-ch 
die   Reactionsfähigkeit  der  Hydroxylgruppe   beeinflusst;   das    an 

»  Vgl.  Beühl,  Ann.  208,  276.  —  R.  Schiff,  Ann.  228,  89. 
*  Brühl,  Ann.  208,  1.  255.  363.  —  R.  Schiff,  Ann.  228,  70.  —  Weitere  Literatur- 
angaben vgl.  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Alkohole  S.  160—166. 
^  OiiSZEWSKi,  Monatfih.  6,  128. 
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Sanerstoflf  gebundene  Wasserstoffatom  ist,  wie  schon  öfter  hervorgehoben 
wurde,  mannigfachen  Austausches  fähig.  Die  Alkalimetalle  wirken  unter 
Wasserstoffentwickelung  ein: 

CjH^.OH  +  Na  =  CAONa  +  H, 

und  es  entstehen  so  die  Alkoholate,  welche  indess  schon  von  Wasser 
wieder  in  die  Alkohole  und  Alkalien  zerlegt  werden: 

CjHsONa  +  HjO  =  CgH^OH  +  NaOH 

und  daher  keine  echten  Salze  sind.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Sauer- 
stoffsäuren tritt  das  Wasserstoffatom  mit  der  Hydroxylgruppe  des  Säure- 
molecüls  als  Wasser  aus,  an  seine  Stelle  tritt  das  Säureradical,  und 
es  bilden  sich  die  Ester  der  Alkohole: 

CjHj. O-  H  +  OH-  NO,      =  HjO  +  CjMs-ONO,:  Salpetereäureester, 

CjH^.O.  H  +  OH.  C.HsO  =  H,0  +  CjH^ •  0 •  C.HjO :  Essigsäureester. 

Dieselben  Verbindungen  entstehen  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff 
und  heftiger  Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden: 

CjHsO.  H  +  Ol  CyigO  =  HCl  +  CjH^OCjHaO. 

Die  Halogenverbindungen  des  Phosphors  bewirken  die  Substitution  der 
Hydroxylgruppe  durch  ein  Halogenatom: 

CjHjOH  +  PCI,  =    CjH^Cl  +  HCl  +  POCl,, 
SCjHj.OH  +  FBra  =  SC^Hß-Br  +  P(0H)8; 

die  m  dieser  Reaction  entstehenden  Halogenalkyle  bilden  sich  auch 
beim  Erhitzen  der  Alkohole  mit  concentrirten  Halogen  wasserstoffsäuren: 

CjHßOH  +  HCl  =  CjH^.Cl  +  H,0, 
CjHgOH  +  HJ    =C,H5.J    +H,0. 

Die  Berechtigung  der  schon  von  der  Typentheorie  (s.  S.  55)  einge- 
führten Aufiiassungsweise  der  Alkohole  als  „einfach  alkylirtes  Wasser", 

C  H- 

"".iNO,  wird  durch  einigender  eben  behandelten  Reactionen  besonders 

ereiebtUch.  Denn  in  der  That  ist  ja  der  Reactions verlauf  mit  den 
Alkalimetallen,  den  Säurechloriden  und  den  Halogen  Verbindungen  des 
Phosphors  ganz  analog  bei  der  Anwendung  von  Wasser: 

H,0  +  Na  =H.O.Na  +  H 

HjO  +  ClCjHjO  =  HCl         +  HOCjHjO 
H,0  +  PCI»  =  HCl         +  HCl  +  POCI3 

3n,0  +  PBr8  =3HBr       +  P(OHV 

In  dem  einen  Falle  entstehen  die  Wasserstoffverbindungen: 

HONa  CaHßONa 

H0.C,H,O,  .  ,  ,.     AI.   1      , .   .  C-Hß-OCaHgO. 

TT  pj    *    3    '  im  anderen  die  Alkylverbindungen:  n^jj'^.Qi 

HBr  clnl'Br 
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Die  nahen  Beziehungen  zwischen  dem  Wasser  und  den  Alkoholen  treten  auch 
in  dem  Umstand  hervor,  dass  die  Alkohole  —  ebenso  wie  das  Wasser  —  mit  Salzen 
zu  krystallisirten  Verbindungen  zusammentreten  können.  Solche  „Kjystallalkohol" 
enthaltenden  Verbindungen  bilden  sich  z.  B.  mit  Chlorcalcium  (CaCl,  +  4CH4O; 
CaClj  -h  4C2H5O);  Chlorcalcium  darf  daher  nicht  als  Entwässerungsmittel  för  Alko- 
hole benutzt  werden. 

Die  Hydroxylgruppe  der  Alkohole  kann  auch  gegen  Ammoniakreste 
ausgetauscht  werden;  erhitzt  man  die  Alkohole  längere  Zeit  mit  Chlor- 
zinkammoniak  auf  250 — 260^,  so  bilden  sich  primäre,  secundäre  und 
tertiäre  Amine  ^i 

C^He-OH  +  NH3  =  H,0  +  C4He.NH„ 
2C4H«.0H  4-  NHs  =  2H,0  +  (C4He),NH, 
SC^He-OH  +  NH,  =  3H,0  4-  (C4He)8N. 

Unter  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Agentien 
(warme  conc.  Schwefelsäure,  Chlorzink)  tritt  die  Hydroxylgruppe  mit 
einem  am  benachbarten  Kohlenstoffatom  befindlichen  Wasserstoffatom 
als  Wasser  aus,  und  es  bilden  sich  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  der 
Reihe  C^H,^  (Alkylene): 

CHa-CHjOH  -  H,0  =  CHj :  CH,, 
CH3.CH,.CH,(0H)  -  H,0  =  CHsCHiCH,; 

diese  Wasserabspaltung  tritt  bei  den  secundären  und  tertiären  Alkoholen 
leichter  als  bei  den  primären  ein.  Bei  der  Einwirkung  der  concentrirten 
Schwefelsäure  auf  primäre  Alkohole  ist  der  Process  nicht  als  einfache 
Wasserabspaltung  anzusehen,  sondern  verläuft  unter  intermediärer  Bil- 
dung der  Alkylschwefelsäuren  (vgl.  Kap.  13). 

Von  Oxydationsmitteln  werden  die  Alkohole  sehr  leicht  ange- 
griffen. Die  Oxydationsprodukte  sind  bei  den  drei  Alkoholklassen  ganz 
verschiedener  Natur.  Das  Oxydationsmittel  richtet  seine  Wirksamkeit 
zunächst  meist  auf  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  schon  im  Molecül 
des  Alkohols  mit  Sauerstoff  verbunden  war.  Aus  einem  primären  Alkohol 
C^H2^^i-CH2(0H)  wird  daher,  indem  der  Rest  0^0,^^^  unverändert 
bleibt,  zunächst  der  Aldehyd: 

CnH,n  +  i-CH,.OH  +  0  =  H,0  +  C„H,^  +  |.COH 

und  dann  die  einwerthige  Carbonsäure  von  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl: 

CnHjn  +  i-COH  +  0  =  C„H,a  +  i.CO.OH. 

(Daneben  entstehen  Zwischenprodukte  der  Oxydation:  Säureester,  Acetale, 
s.  Kap.  9.) 

C  HL 
Aus   einem  secundären  Alkohol      °     °''"^\CH(OH)  dagegen  ent- 

steht  zunächst  zwar  ein  Keton  von  gleicher  Kohlenstofizahl: 
*  >CH(OH)  +  0  =  H.0  +  ^>C0, 


^  Merz  u.  Gasiobowski,  Ber.  17,  623. 
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eine  emwer- 


allein  die  weitere  Einwirkung  des  Oxydationsmittels,  welclies  nun  aus  der 
beiderseits  an  Kohlenstoff  gebundenen  Carbonylgruppe  =  CO  die  Carboxyl- 
gruppe  — CO -OH  zu  bilden  strebt,  muss  zu  einer  Spaltung  des  Mole- 
cüls  führen;  es  können  sich  in  diesem  Falle  nur  solche  einwerthige 
Carbonsäuren  (C^H^^^iCO-OH  oder  C^Ha^  +  i-COOH)  büden,  welche 
weniger  Kohlenstoflfatome  als  die  Ausgangssubstanz  entiialten. 

CnHjn  +  lv 

Bei  den  tertiären  Alkoholen  C^Hg „,  ^  ^  yC(OH)  endlich  bewirkt  die 

C0H20  +  1 
Oxydation,  wenn  sie   sich  auf  das  mit  Hydroxyl  beladene  Kohlenstoflf- 
atom  richtet,  sofort  einen  Zerfall  der  Kohlenstoffkette;  ein  Keton  (z.  B. 

"     "''"^NCO)  kann  nur  nach  Loslösung  eines  Alkylrestes,  eir 

thige  Carbonsäure  erst  nach  Loslösung  zweier  Alkylreste  entstehen. 

Primäre  Alkohole  also  können  durch  Oxydation  in  Alde- 
hyde und  einwerthige  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl, 
secandäre  zunächst  in  Ketone  von  gleicher  und  dann  in  ein- 
werthige Säuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  übergeführt 
werden;  aus  tertiären  Alkoholen  können  nur  Ketone  und  ein- 
werthige Carbonsäuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  hervor- 
gehen. Dieser  Unterschied  ist  von  grosser  Wichtigkeit  für  die  Dia- 
gnose der  Zugehörigkeit  eines  Alkohols  zu  einer  der  drei  Klassen;  er 
wurde  bereits  zur  Ableitung  der  Constitution  der  beiden  Propylalkohole 
(8.  S.  70)  benutzt. 

CftrboDsäuren,  welche  mehr  als  zwei  Sauerstoffatome  enthalten,  konnten  sich 
indeas  aach  unter  Wahrung  des  gesammten  Kohlenstoffgehalts  aus  secundären  und 

CH,. 
tertiären  Alkoholen  bilden,  z.  B.  aus  >CH(OH)  unter  intermediärer  Bildung  von 

CH,v  CH,v 

>C0  die  Säure  >C0  (vgl.  Kapitel  11  über  die  Oxydation  der  Ketone). 

m/  cooh/ 

CH,v        XOjH 
—  Als  eine  Anomalie  sei  die  Bildung  von  Isobuttersäure  >0c^  bei    der 

CH,/    \h 

CH,v  yCHj 

Oxydation   des  tertiären  Botylalkohols  >C<^  erwähnt^;  sie  ist  wohl  dadurch 

QU/     \0H 

CH3. 
XU  erklären,  dass  zunächst  durch   Wasserabspaltung   das   Isobutylen         >C  =  CII, 

CH,/ 
entsteht,   ans   welchem   sich    nun    durch   Wasseranlagerung    der    primäre    Alkohol 
CH,.      /CH^OH) 

yOf  bilden  kann,  dessen  normales  Oxydationsprodukt  die  Isobuttersäure 

ist  Es  bildet  sich  übrigens  nur  sehr  wenig  Isobuttersäure,  die  Hauptprodukte  der 
Oxydation  nnd  der  obigen  Regel  entsprechend  Aceton  CHs-CO*CHs  und  Essigsäure 
CH,.CO.OH. 


>  BuTLKBow,  Ztschr.  Chem.  1871,  484.    Vgl.  auch  Ann.  189,  73. 
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Auch  in  axideren  Beziehungen  sind  wesentliche  Unterschiede  zwischen 
den  drei  Klassen  beobachtet  worden.  Während  sich  z.  B.  die  primären 
und  secundären  Alkohole  beim  Kochen  mit  Bariumoxjd  zu  Alkoholaten 
vereinigen  (BaCO-C^HgQ^i)^),  liefern  die  tertiären  Alkohole  hierbei  keine 
Bariumalkoholate^  —  Primäre  Alkohole  werden  am  raschesten,  tertiäre 
Alkohole  am  langsamsten  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  Ester  (wie 
CjHß-O-CO-CHj)  übergeführt;  erhitzt  man  einen  Alkohol  mit  der  äquiva- 
lenten Menge  Essigsäure  eine  Stunde  auf  150^ — 155®  und  titrirt  hierauf 
die  unveränderte  Essigsäure  zurück,  so  findet  man,  dass  von  primären 
Alkoholen  46 — 47 ®/^,  (nur  der  Methylalkohol  macht  eine  Ausnahme,  s. 
S.  155),  von  secundären  17 — 26  7o»  von  tertiären  aber  nur  1 — 2%  „esteri- 
ficirt"  sind  ^  (vgl.  Kap.  10).  —  In  den  niederen  Reihen  kann  man  auch 
durch  Farbenreactionen  die  drei  Klassen  von  einander  unterscheiden; 
man  führt  die  Alkohole  durch  Vermittelung  der  Halogenalkyle  in  die 
entsprechenden  Nitroverbindungen  über: 

CnH,a  +  |.(OH)    ^     C„H,„  +  ,.J     ^     C„H,^  +  rNO, 

und  untersucht  das  Verhalten  der  letzteren  gegen  salpetrige  Säure,  wobei, 
wie  später  (Kap.  5)  näher  ausgeführt  werden  wird,  die  primären  und 
secundären  Nitroverbindungen  charakteristische  und  andersartige  Farben- 
erscheinungen, die  tertiären  dagegen  keine  Färbung  liefern. 

Die  einzelnen  Glieder  der  Reihe. 

Der  Methylalkohol  CHg-OH  fllhrt  auch  den  Namen  Holzgeist, 
da  er  sich  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Holzes 
in  reichlicher  Menge  befindet.  Unter  diesen  wurde  er  zuerst  1661  von 
BoYLE  beobachtet;  gegenwärtig  wird  er  in  erheblichen  Mengen  theils 
bei  der  Destillation  von  Holz,  theils  aus  der  Rübenmelasseuschlempe 
gewonnen  (s.  S.  169).  Synthetisch  kann  er  aus  dem  Grubengas  unter 
Benutzung  der  Reactionen: 

CH^  4-  Cl^,  =  CHsCl  +  HCl;    CHaCl  +  H-OH  =  CHgOH  +  HCl 

erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  absolut  reinem  Methylalkohol  aus  dem  kauf  liehen 
Produkt  bindet  man  zunächst  den  Alkohol  iu  Form  eines  Esters  an  eine  organische 
Säure  und  spaltet  ihn  dann  aus  dem  Ester  wieder  durch  Yerseifung  ab.  Man  löst 
z.  B.  bei  100^  entwässerte  Oxalsäure  in  siedendem  Holzgeist;  beim  Erkalten  krystalli- 

COOCH, 
sirt  der  Oxalsäuremethylester     |  ,    welcher  nun  durch  Kochen  mit  Wasser 

COO-CHa 
oder  Ammoniak  wieder  in  Oxalsäure  und  reinen  Methylalkohol  zerlegt  wird';  letzterer 
wird  diurch  Rectification  über  Pottasche   oder  Kalk  entwässert    Statt  des  Ozalsäore- 


*  Menschutkin,  Ann.  197,  204. 

'  Menschutkin,  Ann.  195,  334  u.  197,  193. 

'  WöHLEB,  Ann.  81,  376.  —  Eelenmbveb,  Jb.  1874,  572. 
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esten  kann  man  sich  auch  des  Benzoäsäureesters  ^''  oder  Ameisensäureesters'  zur 
Rfinignng  bedienen.    S.  ferner  die  Angaben  von  Rbonaüld  und  Villbjean*. 

Der  Methylalkohol  brennt  mit  blassblauer,  nicht  leuchtender  Flamme; 
er  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss;  bei  der  Mischung 
tritt  Contraction  ungefähr  in  demselben  Mass  wie  beim  Aethylalkohol 
(s.  S.  157)  ein.     Er  wirkt  berauschend,  in  concentrirtem  Zustand  giftig. 

In  seinen  Umsetzungen  zeigt  er  ganz  das  Bild  eines  primären 
Alkohols  (S.  151 — 152).  Durch  seine  Stellung  als  erstes  Glied  der  Reihe 
wird  indessen  in  einigen  Fällen  ein  besonderes  Verhalten  bedingt.  So 
kann  die  bei  seinen  Homologen  zur  Bildung  eines  Alkylens  führende 
Abspaltung  von  Wasser  durch  Austritt  der  Hydroxylgruppe  mit  einem 
Wasserstoffittom  des  benachbarten  Kohlenstoffatoms  (vgl.  S.  152)  hier  selbst- 
verständlich nicht  eintreten,  da  eben  nur  ein  Kohlenstoffatom  im  Molecül 
vorhanden  ist.  Die  Einwirkung  von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure 
lässt  daher  —  je  nach  den  Bedingungen  —  Dimethyläther  CHj-OCHj 
oder  Schwefelsäuremethylester  S02(0-CH3)2  entstehen*;  Erhitzen  mit 
Chlorzink  liefert  neben  geringen  Mengen  von  Dimethyläther  und  Hexa- 
methylbenzol  der  Hauptsache  nach  gasförmige  gesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe*. —  Da  femer  der  Methylalkohol  der  einzige  Alkohol  ist,  welcher 
an  das  mit  der  Hydroxylgruppe  verbundene  Kohlenstoffatom  noch  drei 
Wasserstoffatome  gekettet  enthält,  so  kann  er  im  Gegensatz  zu  seinen 
Homologen  durch  Sauerstoffzuführung  zu  diesem  Kohlenstoffatom  drei 
Oxydationsproduxte  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  liefern: 

OH  OH  OH  OH 

CH  ^  pOH  ^          pOH                  ^  pOH 

^H  ^  ^    H  ^          ^OH  — '^  *"0H 

H  H  H  OH 


=  H,0  +  CH,0  =Hj,0 -fHCO-OH  =  2H,0  +  COj. 

(Formaldehyd)  (Ameisensäure)  (Kohlensäure) 

Unter  allen  Alkoholen  besitzt  der  Methylalkohol  die  grösste  Fähig- 
keit zur  Esterbilduyg;  beim  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Menge  Essig- 
saure auf  150 — 155®  werden  in  der  ersten  Stunde  56  7o  esterificirt, 
von  seinen  primären  Homologen  dagegen  nur  46 — 47  ^o  (s-  S.  154)®. 

Bemerkenswerth  ist  endiich  der  Zerfall  des  Methylalkohols  in  Kohlen- 
oxid und  Wasserstoff: 

CH^O  =  CO  +  211, 

beim  üeberleiten  über  erwärmten  Zinkstaub  ^. 

Aethylalkohol:  C^HgO  (Methylcarbinol:  CH3.CH2(0H),  Weingeist, 
*wjh  Alkohol  schlechthin  genannt).  Die  culturelle  Wichtigkeit  dieser 
Verbindung  ist  zu  bekannt,  als  dass  es  nöthig  wäre,  sie  hier  noch  be- 
sonders hervorzuheben.    Die  enormen  Quantitäten,  in  welchen  der  Aethyl- 

*  Cariüs,  Ann.  110,  210.  «  KeImbr  u.  Gbodsky,  Ber.  7,  1494  u.  9,  1928. 

•  Compt  rend.  99,  82.  *  Dumas  u.  P£uoot,  Ann.  15,  12  u.  22. 

^  Le  Bel  q.  Gbeeke,  Jb.  1878,  888.  *  Menschutktn,  Ann.  196,  356. 

^  Jahx,  Ber.  18,  983. 
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alkohol  durch  menschliche  Gewerbe thätigkeit  erzeugt  wird,  um  in  ver- 
schiedenartigster Weise  in  das  tägliche  Leben  einzugreifen,  verdanken 
ihre  Entstehung  einem  Gilhrungsprocesse  von  Zuckerarten,  welcher  der 
Hauptsache  nach  einen  Zerfall  derselben  in  Kohlensäure  und  Äethyl- 
alkohol bewirkt,  z.  B.: 

CßHiA  =  2C0,  +  2CjHeO. 
Seit  den  ältesten  Zeiten  schon  ist  dieser  Process  zur  Herstellung  geistiger 
Getränke  benutzt  worden.  Die  Abscheidung  wasserhaltigen  Alkohols 
aus  dem  Gährungsgemisch  durch  Destillation  und  die  theilweise  Ent- 
wässerung des  Alkohols  gelang  im  Mittelalter;  wasserfreien  Alkohol 
stellte  zuerst  Lowitz  1796  dar;  die  Zusammensetzung  des  Alkohols 
stellte  Saussuee  1808  fest.  Der  Verlauf  jenes  Gährungsprocesses  und 
seine  technische  Ausbeutung  wird  später  (s.  S.  172 — 178)  eingehender 
besprochen.  Hier  sei  nur  darauf  hingewiesen,  dass  sich  auf  der  Elrd- 
oberfläche  bei  der  Zersetzung  der  organischen  Materien  auch  oft  ohne 
menschliches  Zuthun  die  Bedingungen  der  Alkoholentstehung  durch 
Gährung  einstellen  werden.  Aus  diesem  Grunde  wohl  findet  sich  Alkohol 
—  freilich  in  minimalen  und  nur  nach  geeigneter  Concentration  durch 
äusserst  scharfe  Reactionen  (vgl.  S.  159)  nachweisbaren  Mengen  —  im 
Erdboden,  in  allen  Wässern  und  in  der  Atmosphäre.  Nur  in  sehr 
reinen  Quellwässem  konnte  kein  Alkohol  nachgewiesen  werden,  Begen- 
wasser  enthält  ungefähr  ein  Millionstel,  Schnee  etwas  mehr  Alkohol 
(MuNTz)^.  Erwähnt  sei  femer  das  Vorkommen  von  Alkohol  im  Harn  der 
Diabetiker^  und  kleiner  Mengen  desselben  im  Steiukohlentheer'. 

Der  Äethylalkohol  kann  nach  den  allgemeinen  Bildungsweisen  1 — 4) 
erhalten  werden.  Ein  Weg  zu  seiner  Synthese  aus  den  Elementen  ist 
schon  S.  131  angegeben  worden.  Ein  anderer  Weg  nimmt  seinen  Aus- 
gangspunkt vom  Acetylen  CgHg,  das  durch  directe  Vereinigung  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten  wird,  und  führt  über  das  durch 
Wasserstoffaddition  daraus  erhältliche  Aethylen  C^H^  nach  Bildungs- 
weise 2)  zum  Alkohol  (Fakaday,  Bebthelot,  de  Wilde): 

CH  CH,  CHaO.SO.H  CH,(OH) 

:\         -     -    >-      I'  >       I  .         >       I 

CH  CH]  CHg  CH3 

Auch  der  stärkste  Alkohol  des  Handels  ist  nicht  ganz  wasserfrei; 
er  enthält  noch  0-5 — 2®/^,  Wasser.  Um  vollständig  wasserfreien 
(absoluten)  Alkohol  herzustellen,  kocht  man  den  käuflichen  absoluten 
Alkohol  am  Bückflusskühler  eine  Stunde  lang  mit  so  viel  gebranntem 
Kalk  (in  massig  grossen  Stücken),  dass  der  Kalk  nicht  ganz  von  dem 
Alkohol  bedeckt  ist,  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbade  ab*.  Setzt 
man  hierbei  etwas  wasserfreien  Aetzbaryt  zu,  so  erkennt  man  den  Punkt, 
wo  vollständige  Entwässerung  erreicht  ist,  an  der  Gelbfärbung  des  Alkohols, 

'  Compt  rend.  92,  499.  *  Mabkownikow,  Ann.  182,  362. 

»  Witt,  Ber.  10,  2227.  *  Eblknmeyeb,  Ann.  160,  249. 
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da  sich  Aetzbaryt  erst  in  ganz  absolutem  Alkohol  unter  Bildung  von 
Bariumalkoholat  mit  gelber  Farbe  löst^  Zur  Entfernung  der  letzten 
Wasserspuren  eignet  sich  beim  Aethylalkohol  sowohl  wie  bei  anderen 
Alkoholen  vortreflFlich  die  wiederholte  Destillation  über  kleinen  Mengen 
metallischen  Natriums^.  Um  Alkohol  auf  einen  Wassergehalt  zu  prüfen, 
benutzt  man  das  wasserfreie  Eupfersulfat;  dasselbe  behält  beim  Schütteln 
mit  wasserfreiem  Alkohol  seine  weisse  Farbe,  während  es  sich  mit 
wasserhaltigem  Alkohol  blau  färbt.  Sehr  empfindlich  ist  auch  die  Prü- 
fiing  mit  einer  Lösung  von  flüssigem  Paraffin  in  absolutem  Alkohol  oder 
wasserfreiem  Chloroform;  fügt  man  zu  derselben  einige  Tropfen  eines 
wasserhaltigen  Alkohols,  so  findet  sofort  Trübung  statt'. 

Der  Alkohol  ist  eine  leicht  entzündliche,  mit  blassblauer  nicht 
leuchtendel-  Flamme  verbrennende,  wasserhelle  Flüssigkeit.  Er  wirkt 
berauschend,  in  concentrirtem  Zustand  als  tödtliches  Gift.  Er  ist  ein 
Lösungsmittel  für  viele  organische  und  auch  manche  anorganische  Ver- 
bindungen (Fette,  Oele,  Harze,  Alkalien).  Er  ist  sehr  hygroskopisch 
und  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss  unter  Contraction 
und  geringer  Wärmeentwicklung;  das  Maximum  der  Contraction  (3 — 4  7o) 
tritt  ein,  wenn  auf  1  Mol.  Alkohol  annähernd  3  Mol.  Wasser  kommen*; 
52  Vol.  Alkohol  +  48  Vol.  Wasser  geben  bei  20^  statt  100  nur  96-3  Vol. 
Mischung.  Die  Tabelle  Nr.  5  (S.  158)  zeigt  das  specifische  Gewicht* 
Ton  Mischungen  zwischen  Alkohol  und  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen, bezogen  auf  Wasser  von  4®. 

Der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  mit  Hülfe  des  Aräo- 
meters bedient  man  sich  im  Handel  allgemein,  um  den  Alkoholgehalt 
von  wässerigem  Alkohol  zu  ermitteln*.  Im  Handel  wurde  der  Alkohol- 
gehalt bisher  allgemein  nicht  nach  Gewichtsprocenten,  sondern  nach 
Volumprocenten  angegeben.  Zur  Bestimmung  dienen  die  „Alko- 
holometer" von  TraiiLEs:  Aräometer,  deren  Scala  nicht  das  specifische 
Gewicht,  sondern  direct  den  Alkoholgehalt  in  Volumprocenten  angiebt; 
in  ihnen  ist  ein  Thermometer  angebracht,  damit  man  die  Temperatur 
bei  der  Messung  erfährt  und  die  Angabe  des  Alkoholometers  nach  be- 
sonderen für  diesen  Zweck  berechneten  Tabellen  auf  die  Normaltemperatur 
von  15*/^®C.  reduciren,  aus  der  direct  abgelesenen  „scheinbaren  Stärke" 
die  „wahre  Stärke"  berechnen  kann.  Die  Alkoholometer  müssen  geaicht  sein. 
Neuerdings  werden  von  den  deutschen  Behörden  Gewichtsalkoholo- 
meter*  eingeführt,  welche  den  Alkoholgehalt  in  Gewichtsprocenten  der 
Mischung  bei  der  Normaltemperatur  von  15®  C.  angeben. 


*  MnrDELEJEFF,  Pogg.  188,  246.  *  Lieben,  Ann.  168,  151. 

*  Cbibmkb,  Ber.  17,  649. 

^  KnmBLEjEFF,  ZtBcbr.  Chem.  1866,  257.  —  Pogg.  188,  103,  230. 

*  Ausführliche  Angaben  über  „Alkoholometrie'^,  sowie  die  dabei  zu  benutzenden 
Tabdkn  finden  sich  in  Stobmank-Rerl,  Technische  Chemie  (Braunschweig  1888) 
Bd.  I,  8.  639—702;  vgl  auch  Ost,  Techn.  Chemie  (Berlin  1890)  S-  439. 

*  Vgl  F.  Fischeb's  Jahresber.  d.  chem.  Technologie  1889,  S.  1096  £P. 
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Tabelle  Nr.  5. 


Gewichts- 

Proc.  des 

0^ 

10^ 

20« 

30« 

Alkohols. 

5 

0-99135 

0-99113 

0-98945 

0-98680 

10 

0-98493 

0-98409 

0-98195 

0-97892 

15 

0-97995 

0-97816 

0-97527 

0-97142 

20 

0-97566 

0-97263 

0-96877 

0- 96413 

25 

0-97115 

0-96672 

0-96185 

0-95628 

30 

0-96540 

0-95998 

0-95403 

0-94751 

35 

0-95784 

0-95174 

0-94514 

0-93813 

40 

0-94939 

0-94255 

0-93511 

0-92787 

45 

0-93977 

0-93254 

0-92493 

0-91710 

50 

0-92940 

0-92182 

0-91400 

0-90577 

55 

0-91848 

0-91074 

0-90275 

0-89456 

60 

0-90742 

0-89944 

0-89129 

0-88304 

65 

0- 89595 

0-88790 

0-87961 

0-87125 

70 

0-88420 

0-87613 

0-86781 

0-85925 

75 

0-87245 

0-86427 

0-85580 

0-84719 

80 

0-86035 

0-85215 

0-84366 

0-83483 

85 

0-84789 

0-83967 

0-83115 

0-82232 

90 

0-83482 

0-82665 

0-81801 

0-80918 

95 

0- 821 19 

0-81291 

0-80433 

0-79553 

100 

0- 80625 

0-79788 

0-78945 

0-78096 

Für  die  Bestimmung  von  niederen  Alkoholgehalten  ist  nenerdings  die  Ermittelmig 
der  Capillaritäts-Constante  empfohlen,  da  diese  bei  geringem  Alkoholgehalt  darch 
kleine  Concentrationsunterschiede  relativ  erhebliche  Aenderungen  erleidet.  Zur 
Prüfung  auf  dieser  Grundlage  dient  das  Stalagmometer:  ein  einfiacher  Apparat, 
durch  welchen  die  in  einem  constanten  Volum  enthaltene  Tropfenzahl  bestimmt  wird  *. 

Sehr  häufig  ist  eine  Bestimmung  des  Alkoholgehalts  in  solchen  Flüssig- 
keiten, die  ausser  Alkohol  und  Wasser  noch  andere  Stoffe  enthalten, 
wie  z.  B.  im  Bier  und  Wein,  auszuführen.  In  solchen  Fällen  besteht  die  zuverlässigste 
Methode  in  der  Destillation  einer  bestimmten  Menge  der  zu  untersuchenden 
Flüssigkeit,  Auffangen  des  Destillats  und  Ermittelung  seines  Alkoholgehalts  dorcb 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichts.  Ausser  dieser  Destillationsmethode 
werden  auch  das  Ebullioskop  und  das  Vaporimeter  für  solche  Zwecke  verwendet. 
Die  Bestimmung  mit  ersterem  Instrument  beruht  darauf,  dass  der  Siedepunkt  der 
Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  niedriger  liegt  als  der  des  Wassers,  und  mau 
daher  aus  dem  Siedepunkt,  welchen  eine  alkoholhaltige  Flüssigkeit  zeigt,  auf  ihren 
Alkoholgehalt  schliessen  kann.  Mit  dem  Vaporimeter  misst  man  die  Dampftension 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit;  die  Tension  des  Alkohols  ist  weit  grösser  als 
die  des  Wassers;  je  alkoholreicher  die  Flüssigkeit  ist,  um  so  grösser  ist  ihre  Dampf- 
tension, und  der  Dampfdruck  kann  demnach,  wenn  er  einmal  för  verschiedene  Ge- 
mische festgestellt  ist,  als  Mass  des  Alkoholgehalts  benutzt  werden*. 


1  J.  Traube,  Ber.  20,  2646,  2824. 

■  Näheres   über   diese  Methoden  und  Beschreibung  der  Apparate  s.  in  Posrs 
chem.-techn.  Analyse  (Braunschweig  1881)  S.  837—839;   Bögkmann's  chemisch-techn. 
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Zorn  qualitativen  Nachweis  des  Aethylalkohols  kann  man  sich  oft  mit 
Vortheil  der  Jodoformreaction  von  Ltbbek  bedienen^.  Sie  beruht  auf  der  Bildung 
deB  leicht  erkennbaren  Jodoforms  CHJ,  bei  der  Einwirkung  yon  Jod  in  alkalischer 
Löeang  auf  Alkohol  Man  erwftrmt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  gelinde,  fügt  ein 
Kömchen  Jod  und  darauf  eine  gerade  zur  Entf^bung  ausreichende  Menge  Kalilauge 
hinzu;  es  bildet  sich  bei  grösseren  Mengen  gleich  ein  hellgelber  Niederschlag  des 
durdi  einen  charakteristischen  Geruch  ausgezeichneten  Jodoforms;  bei  grossen  Ver- 
döimungen  muss  man  bis  zum  nächsten  Tage  stehen  lassen,  um  die  aus  mikroskopischen 
seehsBeitigen  Tafeln  oder  sechsstrahligen  Sternen  bestehende  Fällung  zu  erhalten. 
Diese  Beaction  giebt  noch  einen  Alkoholgehalt  von  1 :  2000  an.  Mit  ihrer  Hülfe  hat 
HüTO  den  Alkoholgehalt  der  natürlichen  Wässer  (s.  S.  156)  nachgewiesen,  indem  er 
MS  einer  Quantität  von  15  Lit.  zunächst  150  ccm  überdestillirte,  diese  150  ccm  noch- 
mals destillirte  und  nur  die  ersten  5  ccm  auffing,  mit  welchen  nun  die  Reaction 
ansgeföhrt  wurde.  Bei  ihrer  Anwendung  muss  man  indess  beachten,  dass  auch  sehr 
viele  andere  organische  Verbindungen,  wie  z.  B.  Aldehyd,  Aceton,  Isopropylalkohol, 
dieselbe  Beaction  zeigen;  Methylalkohol,  Aethyläther,  Essigsäure,  normaler  Propyl- 
alkohol  liefern  die  Reaction  nicht.  —  Recht  scharf  ist  auch  der  Alkoholnachweis 
durch  gelindes  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Benzoylchlorid",  welches  die 
Bildung  des  durch  seinen  charakteristischen  Geruch  sich  kundgebenden  Benzo^säure- 
iüijlesters  C^VL^'O' CjB.fi  bewirkt;  der  Geruch  tritt  hervor,  nachdem  man  das  Über- 
echäflsige  Benzojlchlorid  durch  Zusatz  von  Kalilauge  zersetzt  hat  Doch  ist  auch  hier 
zo  beaditen,  dass  andere  Alkohole  Ester  mit  ähnlichem  Geruch  erzeugen.  —  Am 
nchersten  weist  man  den  Aethylalkohol  natürlich  nach,  indem  man  ihn  als  solchen 
abscheidet  und  durdi  seinen  Siedepunkt  und  Ueberführung  in  andere  charakteristische 
AeÜiyiverbindungen,  wie  z.B.  Aethyljodid,  Aethylnitrolsäure  (Schmelzpunkt 81 — 82^, 
a.  Kap.  5),  identificirt. 

Das  chemische  Verhalten  des  Aethylalkohols  bedarf  nach  der  allge- 
meinen Schilderung  auf  S.  151 — 154  nur  einiger  ergänzenden  Angaben. 
Wendet  man  Salpetersäure  als  Oxydationsmittel  an,  so  bleibt  —  wohl 
unter  vorübergehender  Bildung  von  Nitroderivaten  —  die  oxydirende 
WiAung  nicht  bei  der  Bildung  von  Aldehyd  und  Essigsäure  durch  Oxy- 
dation der  —  CHj-OH-Gruppe  stehen,  sondern  sie  erstreckt  sich  auch 
auf  die  CHj-Gruppe;  es  bilden  sich  die  Verbindungen: 

CH^OH) .  CO,H .         CHO  •  CHO .        COH  •  CO,H  .        CO,H  •  CO,H 
Glykolsäure    '  Glyoxal      '       Glyoxylsäure '  Oxalsäure 

Chlor  und  Brom  wirken  zunächst  ebenfalls  als  Oxydationsmittel,  dann 
aber  auf  die  Methylgruppe  substituirend ;  es  entstehen  die  Halogen- 
substitutionsprodukte des  Aldehyds  CGI,  CHO  (Chloral)  und  CHrg-CHO 
(Bromal).  Einwirkung  von  Jod  s.  oben.  —  Der  Alkoholdampf  ist  bis 
300 •  beständig;  bei  Glühhitze  entstehen  aus  ihm  Wasserstoff,  Sumpfgas, 
Aethylen,  Acetylen  und  complicirtere  Verbindungen  (Benzol,  Naphtalin 
u.  8.  w.)*.  Von  erwärmtem  Zinkstaub  wird  er  unterhalb  der  Glühhitze 
in  Aethylen  und  Wasser  zerlegt,  welch  letzteres  durch  weitere  Reaction 
des  Zinkstaubs   zu  Wasserstoff  reducirt  wird,   bei  Dunkelrothgluth  da- 

üntenuchungsmethoden  (Berlin  1888)  II,  S.  745—750;  Hobn's  Anleitung  zur  chem.- 
tednL  Analyse  organ.  Stoffe  (Wien  1890)  S.  86—95. 

»  Ann.  SuppL  7,  218,  377. 

*  Bbthelot,  Compt  rend.  78,  496.  *  Bbbthblot,  Ann.  81,  109. 
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gegen   wird   er  glatt  in   Wasserstoff,   Grubengas   und  Kohlenoxyd  ge- 
spalten^: 

CjHeO  =  H,  +  CU,  +  CO. 

Unter  den  Alkoholaten  ist  das  wichtigste  das  Natriumäthylat 
CjHg-ONa,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Auflösen  von  metallischem 
Natrium  in  absolutem  Alkohol  erhalten  wird.  Concentrirt  man  dieselbe 
durch  Abdampfen  im  WasserstofFstrom,  so  scheiden  sich  farblose  durch- 
sichtige Krystalle  der  Verbindung:  CjjHg-ONa  +  2C2HqO  ab;  analog 
zusammengesetzte  krystallisirte  Natriumalkoholate  erhält  man  auch 
aus .  dem  Methyl- ,  Propyl-  und  Amylalkohol ;  durch  weiteres  Erhitzen 
(beim  Methylat  auf  170^  beim  Aethylat  auf  200«)  wird  der  Kry- 
stallalkohol  ausgetrieben,  und  es  bleiben  die  alkoholfreien  Alkoholate 
zurück*.  Ihre  Lösungen  röthen  sich  beim  Stehen  an  der  Luft,  weil 
eine  langsame  Oxydation  unter  Bildung  von  Aldehyd  eintritt,  welch 
letzterer  durch  das  Alkali  in  Aldehydharz  verwandelt  wird;  infolge  dieser 
Oxydirbarkeit  können  alkoholische  Lösungen  von  Alkalien  zuweilen  als 
Reductionsmittel  benutzt  werden  (z.  B.  bei  der  Reduction  von  Nitro- 
verbindungen zu  Azoxyverbindungen).  —  Bariumäthylat  und  Cal- 
ciumäthylat  bilden  sich  beim  Erhitzen  von  absolutem  Alkohol  mit  den 
entsprechenden  wasserfreien  Oxyden^;  Zinkäthylat  ist  noch  nicht 
bekannt*.  —  Durch  seine  Destillirbarkeit  im  Vacuum  ist  interes- 
sant das  Aluminiumäthylat  A1(0-C2H5)3;  behandelt  man  Alu- 
miniumfolie mit  Jod  und  absolutem  Alkohol,  so  erhält  man  unter 
Wasserstoffentwickelung  die  Doppelverbindung  AIJ3.  A1(0-C2H5)3,  aus 
welcher  beim  Erhitzen  im  Vacuum  das  Aluminiumalkoholat  sich  ab- 
spaltet und  als  eine  gelblichweisse  bei  130*^  schmelzende  Masse  ab- 
destillirt^.  (Analog  verhalten  sich  auch  die  Aluminiumverbindungen 
anderer  Grenzalkohole.) 

Propylalkohole :  CgHgO.  Die  Constitution  der  beiden  bekannten 
Propylalkohole  ist  schon  früher  (S.  70)  erörtert  worden.  Sie  ergiebt 
sich  unzweifelhaft  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  bei  der  Oxydation; 
derjenige  Alkohol,  welcher  hierbei  in  Propionaldehyd  CHj-CHg-CHO 
und  Propionsäure  CHj-CHg-COgH  tiberfiihrbar  ist,  ist  der  primäre 
Propylalkohol  (Aethylcarbinol)  CH3-CH2-CH2(OH);  derjenige  Alke- 
hol,  welcher  zunächst  Aceton  CHg-CO-CHg  und  dann  Säuren  von  niederer 
Kohlenstoffzahl  liefert,  ist  der  Isopropylalkohol  (Dimethylcarbinol) 
CH3.CH(OH)CH3  (vgl.  S.  152—153). 

Der  primäre  Propylalkohol  ist  zuerst  von  Chancel^  1853  als 
Nebenprodukt  der  Alkoholgährung  beobachtet  worden.     Die  Antheile  des 

*  Jahn,  Ber.  18,  987. 

>  Fröhlich,  Ann.  202,  294. 

*  Bebthelot,  Bull.  8,  389.  —  Destbex,  Ann.  eh.  [5]  27,  5. 

*  Demuth  u.  V.  Meyee,  Ber.  28,  398. 

^  Gladstone  u.  Tribe,  Journ.  Soc.  29,  158;  89,  1;  41,  5. 
^  Ann.  151,  298;  s.  auch  FimG,  Ann.  149,  318. 
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Rohspiritus,  welche  zwischen  dem  Aethylalkohol  und  Amylalkohol 
destiUiren,  bilden  eine  reiche  Quelle  für  diesen  Alkohol  ^,  so  dass  man 
zu  seiner  Gevrinnung  nicht  auf  die  synthetischen  Reactionen,  nach  denen 
er  erhalten  werden  kann^,  zu  recurriren  braucht. 

Der  Isopropylalkohol  dagegen,  welcher  1855  von  Berthelot^ 
aus  Propylen  nach  Bildungsweise  2  (S.  143 — 144),  1862  von  Fbiedel  ^ 
dorch  Reduction  von  Aceton  erhalten  war,  und  dessen  Natur  als  erster 
Repräsentant  der  secundären  Alkohole  von  Kolbe^  erkannt  wurde,  kommt 
unter  den  Produkten  der  Alkoholgährung  nicht  vor®.  Man  gewinnt  ihn 
am  zweckmässigsten  durch  Behandlung  des  aus  Glycerin  leicht  erhält- 
lichen Isopropyljodids  CHj-CHJ-CHg  durch  Kochen  mit  Bleihydroxyd 
und  Wasser^  (vgl.  S.  143  u.  146).  Sehr  bemerkenswerth  ist  seine  Bil- 
dung in  zwei  Reactionen,  welche  bei  normalem  Verlauf  den  primären 
Propylalkohol  entstehen  lassen  sollten;  aus  GlycoljodhydrinCHgJ -0112(011) 
bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  Zn(CH3)2  nicht  nach  der 
Gleichung : 

CiyOH).CH,J  +  Zn(CIl3),  =  OH,(OH)  •  CH,  •  CHg  +  ZnJ{CU^) 

der  primäre  Alkohol,  sondern  infolge  einer  noch  unerklärten  ümlagerung 
der  Isopropylalkohol®;  aus  normalem  Propylamin  CHg-CHjCHgNHjj 
eotsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (s.  S.  144)  neben  pri- 
märem Propylalkohol  eine  sehr  erhebliche  Menge  von  IsopropylalkohoP; 

»  RrImer  u.  Pinneb,  Ber.  8,  77. 

*  LiNHESfANK,  Ann.  148,  251;  161,  18.  —  Rossi,  Ann.  169,  80.  —  Tollens, 
Ztachr.  Chem-  1870,  457  u.  1871,  249.  —  Schoblbmmer,  Ztschr.  f.  Chem.  1868,  49. 

'  Ann.  94,  78. 

*  Ann.  124,  324;  vgl.  auch  Linnemann,  Ann.  186,  38. 
^  Ztwhr.  Chem.  1862,  687. 

*  Die  entgegenstehende  Behauptung  Rabuteaü's  (Compt.  rend.  87,  500)  ist 
Mdi  freundl.  Privatmittheilung  von  Herrn  Dr.  A.  Bannow  —  dem  langjährigen 
Leiter  der  Kablbaum  sehen  Fabrik  für  Alkoholpräparate  in  Berlin  —  unrichtig.  Die 
von  Rabutkau  für  Isopropylalkohol  gehaltene  Fraction  ist  ein  Hydrat  des  unreinen 
ßonn.  Propylalkohols  (vgl.  Jb.  1887,  1253),  welches  sich  beim  Entwässern  mit  Pott- 
ladie  and  Fractioniren  schnell  in  norm.  Propylalkohol  und  Isobutylalkohol  spaltet. 
Ebenso  ist  auch  Rabuteaus  Behauptung,  dass  normaler  Butylalkohol  und  normaler 
Amylalkohol  im  Fuselöl  enthalten  seien,  zu  berichtigen.  Nach  den  von  Herrn  Dr. 
A  BAimow  in  grossem  Massstabe  ausgeführten  Versuchen  kommen  von  den  Alko- 
holen der  ersten  filnf  Reihen  im  Fuselöl  nur  Aethyl-,  norm.  Propyl-,  Isobutyl-  und 
die  beiden  primfiren  Lsoamyl- Alkohole  (S.  164)  vor.  Die  Behauptungen  Trommsdorfs 
(Tagd)latt  d.  Naturforscher-Versammlg.  Dresden  1868)  und  Butlerow's  (Ann.  144,  34) 
über  das  Vorkommen  des  tertiären  Butylalkohols  erklären  sich  nach  den  Versuchen 
▼OQ  FuEunD  (J.  pr.  [2]  12,  25)  durch  Umwandlung  des  Isobutylalkohols  in  tertiäres 
Botykfalorid  bezw.  Bntyljodid  (vgl.  S.  163). 

'  Flawitzkt,  Ann.  176,  380;  Ndbdebist,  Ann.  186,  391. 
^  BuTLEBOW  u.  OssoKiN,  Ann.  145,  257. 

*  LivmoiAXN.a.  Sibbsch,  Ann.  144,  140;  Linnemann,  Ann.  150,  870;  161,  44; 
Ber.  10,  1111;  V.  Meter  u.  Fobstsr,  Ber.  9,  535. 

V.  Mktkb  o.  Jaoobso]«  ,  org.  Clieiu.   I.  11 
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vielleicht  erklärt  sich  in  diesem  Falle  die  Reaction  durch  einen  theil- 
weisen  Zerfall  des  salpetrigsauren  Propylamins  in  Propylen  und  Stick- 
stoff: 

CH.CHjCHj.NHjHNO,  =  CH,.CH:CH,  +  N,  +  2H,0, 

welchem  eine  Vereinigung  des  nascirenden  Propylens  mit  Wasser  zu 
Isopropylalkohol 

CH,.CH:CH,  4-  H,0  =  CH,.CH(0H).CH8 

folgt.     Propylen  wird  in  der  That  bei  der  Reaction  reichlich  gebildet. 

Butylalkohole:  C^Hj^jO.  Den  vier  auf  S.  141  entwickelten 
theoretischen  Möglichkeiten  entsprechend  sind  vier  Butylalkohole 
bekannt.     Unter    diesen   ist   der   wichtigste    der   primäre   Isobutyl- 

alkohol    CH3 — CH<r  (Isopropylcarbinol) ,  welcher  bei  der   Al- 

koholgährung  ent*?teht  und  aus  dem  Fuselöl  (dem  Nachlauf  der  Spiri- 
tusdestillation) in  erheblichen  Mengen  gewonnen  werden  kann^. 
Seine  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  bei  der  Oxydation'  in 
Isobuttersäure  (neben  Essigsäure,  Kohlensäure,  Aceton)  übergeht,  deren 

/CO„H 
Structur   schon  S.  71    als  der  Formel  CH3 — CH<r  entsprechend 

nachgewiesen  ist. 

Viel  schwerer  zugänglich  sind  die  Isomeren  des  Isobutylalkohols. 
Der  normale  primäre  Butylalkohol  CH3.CHa-CH,-CH2(OH)  kann 
durch  Reduction  von  normalem  Buttersäureanhydrid  ^  oder  —  weit  besser  — 
von  normalem  Butyraldehyd*  gewonnen  werden.  Diese  Bildungsweise  ist 
beweisend  fl\r  seine  Constitution,  da  für  die  normale  Buttersäure  die 
Formel  CH3-CH3-CH2COaH  bereits  S.  71  begiündet  ist.  Für  seine 
Darstellung  indessen  ist  von  grösserer  Bedeutung  die  reichliche  Bil- 
dung bei  der  Gährung  des  Glycerins  CH2(0H)-CH(0H)-CH,(0H)  durch 
Schizomyceten  *  oder  durch  die  Bacterien,  welche  sich  in  einer  wässrigen 
liösung  von  Ammoniumtartrat  bei  Gegenwart  von  Nährsalzen  entwickeln*. 

Der  normale  secundäre  Butylalkohol  CH3CH,-CH(OH)-CH3 
(Methyläthylcarbinol)  kann  nach  der  Bildungsweise  6)  aus  Aldehyd^ 
bezw.  Ameisensäureester®,  nach  7)  aus  Erythrit*  erhalten  werden.  Seine 
Constitution  ergiebt  sich  aus  dem  Uebergang  in  ein  Keton  —  das 
Methyläthylketon  C2Hß-C0CH3  —  durch  Oxydation».  Er  entsteht 
auch  —  ebenso  wie  der  secundäre  Propylalkohol  (vgl.  oben)  —  in  zwei 

*  WuRTz,  Ann.  Chem.  98,  107;  Chapman  u.  Smith,  Ber.  2,  127;  KrAmbr  n. 
l^NNER,  Ber.  2,  403;  8,  77. 

*  KkXmbb,  Ber,  7,  252;  E.  Sohiodt,  Ber.  7,  1361- 

'  LiNNEMANN,  Ann.  181,  178.  —  Saytzepf,  Ztschr.  Chem.  1870,  107. 

*  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168,  137. 

»  Frrz,  Ber.  9,  1348.  «  Viqna,  Ber.  18,  1438. 

'  Waonbe,  Ann.  181,  261.  •  Kannoniheow  u.  Sattzefp,  Ann.  176,  874. 

*  Lutnes,  Ann.  126,  252;  128,  331;  182,  276;  s.  auch  Lieben,  Ann.  160,  106. 
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Reactionen,  die  eigentlich  zur  Bildung  des  primären  normalen  Alkohols 
fiüiren  sollten,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Glycol- 
jodhydrin  ^  und  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  normales 
Batylamin  CHj-CHgCHg-CHgNH^*,  bei  letzterer  Reaction  neben  dem 
primären  Butylalkohol. 

Der  tertiäre  Butylalkohol  (CH3)3C-OH  (Trimethylcarbinol)  wird 
aus  Acetylchlorid  und  Zinkmethyl  nach  Bildungsweise  8)  erhalten'.  Zu 
seiner  Darstellung  kann  man  auch  vom  Isobutylalkohol  ausgehen,  indem 
man  diesen  in  Butylen  überführt  und  an  das  Butylen  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  Wasser  addirt*  (vgl.  S.  144  u.  147).  Auch  folgender 
Weg  fuhrt  vom  Isobutylalkohol  zum  Trimethylcarbinol;  durch  Erhitzen 
mitconcentrirter  Salzsäure  entsteht  neben  dem  normalen  Reactionsprodukt 

CH3.CH<^Z^       das    tertiäre    Butylchlorid    CH3.CCI/  "^    infolge  der 

Beactionen: 

<CH3  /CHg 

=  c:i3-c<;      +HC1, 
CH^Cl  ^CH, 

<CH8  /CHj 

+  HCl  =  Clf3-CCl<  ; 

CH,  \CH, 

erhitzt  man  nun  das  Gemenge  der  Chloride  mit  Wasser  auf  100^,  so 
wird  das  tertiäre  Chlorid  in  den  Alkohol  übergeführt: 

CH,-CCl/      '  +  H,0  =  HCl  -h  CHa  -  C(OH  /      \ 

während  das  weniger  reactionsfähige  primäre  Isobutylchlorid  nicht  an- 
gegriffen wird*.  —  Das  Trimethylcarbinol  ist  1863  von  Bütlerow  ent- 
deckt und  war  der  erste  Repräsentant  der  von  Kolbe  prognosticii-ten 
Klasse  der  tertiären  Alkohole  (vgl.  S.  141 — 142).  Seine  Constitution  er- 
giebt  sich  daraus,  dass  die  ihm  zuertheilte  Formel  von  den  vier  möglichen 
Formeln  die  einzige  ist,  welche  noch  zur  Verfügung  steht,  und  aus  der 
Bildungsweise  aus  Zinkmethyl  Zn(CH3)3  und  Acetylchlorid  CHj-COCl 
(S.  146),  welche  die  Gegenwart  von  drei  Methylgruppen  im  Molecül  be- 
weist   Ueber  sein  Verhalten  bei  der  Oxydation  vgl.  S.  153. 

Amylalkohole:  CgHjgO.  Für  die  fünfte  Reihe  lässt  die  Theorie 
die  Existenz  der  folgenden  acht  Alkohole  als  möglich  vorhersehen: 

1)  CH,— CH,— CH,-CH,-CHj(OH)i 

2)  CH,-CH,-CH,-CH(0H)"CH3  l  Derivate  d^  normalen 

3)  CH,-CH,-CH(0H)~CH,-CH3  J  ^'entans. 


^  BiTTLBBOW  u.  OssoKiN,  Ann.  145,  263. 

'  V.  Mbtsb,  Barbieu  u.  Fobsteb,  Her.  10,  130. 

'  BuTLEBOW,  Zt8chr.  CLem.  1864,  385;  Ann.  144,  1. 

*  Bütlerow,  Ztschr.  Chem.  1870,  237;  Ann.  180,  246, 

*  Peeoito,  J.  pr.  [2J  12,  37. 
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*  Derivate  des  Dimethylftthylmetfaans. 


4)  CH,-CH,-CH< 

X!H,(OH) 
/CH, 
6)  CH,(OH)-CH,— CH<f 

6)  CHa-CH(OH)-CH< 

X!Ha 
/CHa 

7)  CHa-CH,-C(OH)< 

XJHa  ^ 

CH,.      /CH,(OH)| 

8)  y^X.  }  Derivat  des  Tetramethylmethans. 
CHg        ^Ha         J 

Von  diesen  Alkoholen  sind  sieben  bekannt;  nur  das  Tertiärbutylcarbinol 
(Formel  8)  ist  noch  nicht  aufgefunden  worden.  Das  grösste  Inter- 
esse unter  ihnen  beanspruchen  die  beiden  primären  Alkohole,  welche 
sich  vom  Dimethyläthylmethan  ableiten:  das  optisch  inactive  Isobutylcar- 
binol  (Formel  5)  und  das  Secundäxbutylcarbinol  (Formel  4),  welch  letzte- 
res ein  asymmetrisches  KohlenstoflFatom  aufweist  und  daher  in  optisch 
activen  Modificationen  auftreten  kann.  Ein  Gemisch  dieser  beiden  Al- 
kohole stellt  den  schon  seit  Scheele  bekannten  Gährungsamyl- 
alkohol  dar,  welcher  nächst  dem  Aethylalkohol  der  bei  der  alkoho- 
lischen Gährung  in  grösster  Menge  sich  bildende  Alkohol  ist  und  aus 
dem  Nachlauf  der  Spiritusdestillation  —  dem  Fuselöl  —  abgeschieden 
werden  kann.  In  diesem  Gemisch  ist  das  Isobutylcarbinol  der  vorwiegende 
Bestandtheil,  das  Secundärbutylcarbinol  bildet  nur  etwa  10 — 20^0  des- 
selben. Der  Gährungsamylalkohol  ist  eine  stark  lichtbrechende  ölige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  welche  bei  131 — 132**  siedet; 
infolge  der  Anwesenheit  des  optisch  activen  Amylalkohols  lenkt  er  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  ab  und  zwar  nach  links.  Das  Einathmen 
seines  Dampfes  bewirkt  starken  Hustenreiz,  Kopfschmerzen  und  Schwindel. 
Ei*  wirkt  viel  stärker  berauschend  als  der  Aethylalkohol  und  ist  der 
verderblichste  Bestandtheil  des  Branntweins.  Man  bezeichnet  dieses  Ge- 
misch der  beiden  Amylalkohole  auch  wohl  schlechtweg  als  „Amylalkohol", 
und  Verbindungen,  welche  aus  ihm  gewonnen  werden  und  daher  gleich- 
falls Gemische  darstellen,  als  „Amylverbindungen".  Die  Trennung  des 
Gemenges  in  seine  beiden  Componenten  ist  eine  sehr  langwierige  Operation. 
Sie  kann  ausgeflihrt  werden,  indem  man  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  das  Gemisch  der  beiden  Amylschwefelsäuren  CßHjj-O'SOjH 
herstellt  und  deren  Bariumsalze  durch  fractionirte  Erystallisation  von 
einander  trennt  (Pasteüb^);  aus  den  Salzen  werden  dann  durch  Destil- 
lation mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  Alkohole  regenerirt;  das  schwerer 
lösliche  Bariumsalz  liefert  den  optisch  inactiven  Amylalkohol  (Isobutyl- 

^  Ann.  96,  255;  s.    auch    Erlenmeyeb   u.    Hell,    Ann.    160,    275;    Ley,  Ber 
0,  1863. 
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carbinol),  das  leichter  lösliche  den  optisch  activen  Amylalkohol.  Oder 
man  kann  die  Trennung  darauf  gründen,  dass  beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff zunächst  der  inactive  Alkohol  in  sein  Chlorid  verwandelt 
wird  (CjHu-OH  +  HCl  =  C^HuCl  +  H^O),  während  der  active  Alkohol 
bedeutend  schwerer  angegriffen  wird  (Le  Bbl^). 

Dass  der  inactive  Gährungsamylalkohol  die  Constitution  des 
Isobutylcarbinols  (CH3),CH-CH,«CH,(0H)  besitzt,  beweist  seine  Syn- 
these aus  dem  IsobutylalkohoP: 

CHj  CHs        CH3  CHj        CH3  CH|        CHg  CH|        CHg  CHs      CHg  CHg 
CH_).      Cn—^m—^CH—^CH—^CH 

II  I  I  I  I 

CH,(OH)         CH,J         .     CHj.CN         CHjCO.H     CHjCOH    CHj.CH,(OH). 

Der  optisch  active  Gährungsamylalkohol'  erweist  sich  ebenfalls 
als  primärer  Alkohol,  da  er  durch  Oxydation  in  eine  Säure  von  der  Zu- 
sammensetzung CjHjjjO,  (Valeriansäure)  übergeht.  Unter  den  vier  mög- 
lichen Formeln  von  primären  Alkoholen  C^Hj^O  (No.  1,  4,  5  u.  8  auf 
S.  163 — 164)  ist  nun  diejenige  des  Secundärbutylcarbinols  (No.  4) 

CH3— CHj^^         yH. 

ch,/m:!h,(OH) 

die  einzige,  welche  ein  asymmetrisches  Eohlenstoffatom  enthält  und  daher 
die  optische  Activität  im  flüssigen  Zustand  erklärt  (vgl.  S.  77 — 82). 
Diese  Formel  wird  auch  durch  das  Verhalten  bei  der  Oxydation  ge- 
stützt; es  entsteht  eine  Säure,  welche  höchstwahrscheinlich  die  Constitu- 
tion der  Methyläthylessigsäure: 

CHj — CH,v      yH 

CHa/^OOH 

besitzt  (vgl.  Kap.  9).  Der  active  Amylalkohol,  wie  er  bisher  erhalten 
worden  ist,  scheint  ein  Gemenge  der  rechtsdrehenden  und  der  links- 
drehenden Modification  in  wechselnden  Verhältnissen  zu  sein,  da  sein 
Drehungsvermögen  je  nach  der  Darstellung  sehr  wechselnde  Werthe  zeigte. 
Eriiitzt  man  ihn  in  Form  des  Natriumamylats  einige  Zeit,  so  wird  das 
Drehungsvermögen  aufgehoben,  und  man  erhält  die  —  vermuthlich  aus  glei- 
dien  Theilen  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden  Alkohols  bestehende  — 
inactive  Modification,  aus  welcher  nun  durch  Zerlegung  (vermittelst  Pilzaus- 
saat) wieder  activer  Amylalkohol —  und  zwar  rechtsdrehender —  gewonnen 
werden  kann.  Die  Bildung  der  inactiven  Modification  durch  Erhitzen 
der  activen   ist   eine   allgemein   bei   den   im  flüssigen   Zustand  optisch 


^  BqU.  [2]  86,  545;  s.  auch  Jüst,  Ann.  220,  148. 
*  Balbuito,  Ber.  9,  1437;  s.  auch  Erlemmeteb,  Ann.  Suppl.  6,  837. 
'  Lb  Bbl,   Ball.  25,  545;    81,  104.     Compt   rend.  87,  213.    —   Just,   Ann. 
»0,  146.  —  Lbt,  Ber.  6,  1362. 
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activen  Substanzen  zu  beobachtende  Erscheinung;  sie  findet  ihre  Elr- 
klärung  in  der  Umwandlung  der  rechtsdrehenden  und  linksdrehenden 
Modificationen  in  einander,  welche  ein  Ende  erreicht,  wenn  durch  die 
Anwesenheit  von  gleichen  Mengen  der  entgegengesetzt  activen  Modifi- 
cationen ein  Gleichgewichtszustand  geschaffen  ist^ 

Der  normale  primäre  Amylalkohol  CHg.CHg-CHjCHj-CHjCOH) 
ist  synthetisch  *  aus  dem  normalen  Butylalkohol  durch  Vermittelung  des 
entsprechenden  Cyanids  und  der  Carbonsäure  (s.  S.  148)  gewonnen; 
hieraus  ergiebt  sich  seine  Constitution. 

Secundfirc  Amylalkohole.  Das  Diäthylcarbinol  CIIgCHj-CHCOH). 
CHa-CHg  ist  aus  Ameiseosäureester  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Zink  (S.  145) 
erhalten  und  liefert  durch  Oxydation  Diäthylketon  C2H5— CO— CjHj*.     Das 

Methylpropylcarbinol*    und    Methylisopropylcarbinol**' 
CHg '  CH(OH) .  CH, .  CH,  •  CH,  CH,  •  CH(OH)  •  CII(CHs), 

entstehen  bei  der  Reduction  der  entsprechenden  Ketone: 

Methylpropylketon     und    Methylisopropylketon 
CHa  •  CO .  CH, .  CH, .  CHs  CH3  •  CO  •  CH(CH,),, 

Beide  enthalten  asymmetrische  Kohlenstoffatome,  besitzen  aber  zunächst,  da  sie  auf 
synthetischem  Wege  gewonnen  sind,  kein  optisches  Drehungsvermögen  (vgl.  S.  82). 
Doch  ist  es  Le  Bel®  gelungen,  aus  dem  inactiven  Methylpropylcarbinol  die  links- 
drehende Modification  abzuscheiden,  indem  er  darin  eine  Aussaat  von  Penicillium 
glaucum  sich  entwickeln  liess;  über  diese  Methode  zur  Zerlegung  inactiver  Verbin- 
dun  j;en  mit  asymmetrischem  Kohlenstoffatom  vgl.  Näheres  bei  „Weinsäure". 

Der  tertiäre  Amylalkohol  (CHj^CCOH)  •  CHj  •  CH,  (Dimethyläthylcarbi- 
nol,  Amylenhydrat)  kann  aus  Propionylchlorid  mit  ZinkmethyP'*  gewonnen  werden. 
Bequemer  ist  seine  Darstellung  aus  dem  Amylen  C5H10,  welches  durch  Wasserab- 
spaltung aus  dem  Fuselöl  erhalten  wird  und  zum  grossen  Theil  aus  Trimethyläthyl- 
äthylen  (CHjljC  =  CH-CHg  besteht  (s.  Kap.  13);  durch  Vermittelung  von  Schwefelsäure 
geht  es  unter  Wasseraddition  in  Dimethyläthylcarbinol  über*: 

iCU^\C  :  CHCHa  +  H,0  =  (CHa\C(0H).CH,.CH8. 

Der  tertiäre  Amylalkohol  ist  als  Schlafmittel  empfohlen  worden^ 

Hexylalkohole:  Von  den  17  der  Theorie  nach  möglichen  Alkoholen  CeHj^O 
sind  13  bekannt.  Erwähnt  sei,  dass  sich  ein  Hexylalkohol  im  Weintreberfusclöl *• 
findet;  über  seine  Constitution  lässt  sich  nur  sagen,  dass  er  ein  primärer  Alkohol  ist, 
da  er  durch  Oxydation  in  eine  Capronsäure  CeHjjO,  übergeht  Zwei  primäre  Hexyl- 
alkohole finden  sich  als  Ester  in  der  Natur.  Der  eine  kann  aus  dem  ätherischen  Od 
der  Samen  von  Heracleum  giganteum  gewonnen  werden;  da  er  auch  aus  der  normalen 
C-apronsäure  CHg •  (CH,^ •  COjH    durch  Reduction    entsteht,    so    ist  es  der   normale 


*  Vgl.  VAN  't  Hoff,  Dix  ann^es  dans  l'histoire  d*une  theorie,  p.  49—51. 

*  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  159,  70. 

'  Saytzeff  u.  Waoneb,  Ann.  176,  351.  *  Bielohoubek,  Ber.  9,  924. 

*  Mönch,  Ann.  180,  339.  *  Bull.  88,  106.     Compt.  rend.  89,  312. 
^  Popow,  Ann.  145,  292;  Ebmolaibn,  Ztschr.  Chem.  1871,  275. 

^  WiscHNEQRADSKY,  Ann.  190,  328. 

^  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle,  28,  338;  29,  15;  80,  7,  68. 
'<>  Faoet,  Ann.  88,  325. 
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HcxyUlkohol«  CH,.CH,.CH8.CH,.CHj.CH,(0H).  Ein  anderer«  kommt  —  an  unge- 
iftttigte  Sftoren  gebunden  —  im  Römisch-Kamillenöl  vor;  er  liefert  durch  Oxy- 

CgHßv 
dttion  Secnndärbufyl-EBsigsäure:  >CHCH, -00,11;  ihm  ist  daher  die  Formel; 

CH/ 

\CH-CH, -0112(011)  zu  ertheilen.  —  Relativ  leicht  zugänglich  ist  femer  der 

Dormale  secnndSre  Hexylalkohol',  welcher  aus  dem  Mannit  —  einem  sechsatomigen 
Alkohol  CH,(OH) .  OH(OH)  -  OH(OH)  -  OH(OH)  -  CH(OH)  -  OH,(OH)  -  durch  Vermittelung 
des  secundären  Hexyljodids  OeH^J  nach  Bildungsweise  7)  (S.  146)  erhalten  werden 
kanD.  Er  giebt  bei  der  Oxydation  ein  Keton,  dessen  Oonstitution  als  Methylbutyl- 
keton  CH,- 00 -OH, -OH, -OH, -OH,  aus  seinem  Zerfall  bei  weiterer  Oxydation  in 
Eaaigsfture  und  normale  Buttersfture  hervorgeht,  und  ist  demnach  als  normales 
Bntylmethylcarbinol  0H8.0H(OH).0H,.0H,.0H,.CH,  aufzufassen. 

Heptylalkofaole:  C^Uifi:  Der  primäre  normale  Heptylalkohol  wird 
durch  Reduction  des  Oenanthols  —  des  durch  Destillation  von  Ricinusöl  leicht  ge- 
winnbaren  normalen  Aldehyds  der  7.  Reihe  0H,-(CH,'i5-CH0  —  erhalten*.  Ausser 
ihm  sind  noch  zwölf  andere  Heptylalkohole  bekannt.  Nur  auf  einen  der  tertiären 
Alkohole  —  das  Tertiärbutyldimcthylcarbinol: 

OhI^O-0<^(OH), 

wekhes  aus  Trimethylessigsäurechlorid  und  Zinkmethyl  nach  Bildungsweise  8)  ent- 
steht', —  sei  noch  hingewiesen,  da  dieser  durch  seine  Oonstitution  einige  Beachtung 
verdient  Er  ist  ein  fiinffach  methylirter  Aethylalkohol  und  führt  daher  auch  die 
Bezeichnung  Pentamethyläthol;die  Anhäufung  der  Methylgruppen  bedingt  hier,  wie 
m  den  meisten  anderen  Fällen,  Erhöhung  des  Schmelzpunkts;  unter  allen  Heptyl- 
tlkoholen  ist  dieser  der  einzige,  welcher  krystallisirt  erhalten  wurde;  sein  Schmelz- 
punkt liegt  bei  +17^  er  siedet  schon  bei  131**.  Bemerkenswerth  ist  auch  seine 
Neigung  zur  Bildung  eines  hochschmelzenden  Hydrats;  schon  in  Berührung  mit 
feuchter  Luft  erstarrt  der  Alkohol  zu  dem  Hydrat  2Cjllifi  +  H,0,  welches  lange 
hei  83^  schmelzende  Nadeln  bildet 

Oetylalkohole:  OgHigO;  Der  primäre  normale  Octylalkohol  kommt  in 
Fonn  von  Estern  in  dem  Oel  der  Früchte  von  Heracleum  Sphondylium,  Heracleum 
giganteum  nnd  Pastinaca  sativa  vor  und  wird  durch  Verseifung  dieser  Oele  gewonnen*. 
Seine  Constitution  folgt  daraus,  dass  er  durch  Oxydation  die  normale  Oaprylsäure 
CH,-(CH,)e-CO-OH  liefert  —  Ein  secundärer  normaler  Octylalkohol  —  das 
Mcthylhexylcarbinol  0H,.0H(0H).(0H,)6.0H,  (Siedepkt  1 79- 5 «)  — wird  bei  der 
nscben  Destillation  von  Ricinusölseife  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhalten'.   Durch 


*  FiuifCHiiiONT  u.  ZiNCKE,  Auu.  103,  193.  —  MösLiNQBR,  Auu.  186,  26.  —  Lieben 
tt-  JiiriczBK,  Ann.  187,  135.  —  Frentzel,  Ber.  16,  744. 

*  KöBio,  Ann.  196,  102.  —  P.  v.  Rombukoh,  Ber.  20  c,  375  u.  468;  Rec.  tiav. 
«diim.  1887,  150  u.  219. 

'  ERuonrETEB  u.  Wanklyn,  Ann.  186,  129.  —  Schorlemmeb,  Ann.  161,  272. 

*  Gbjmsbaw  n.  ScHORLBmiER,  Ann.  170,  148.  —  Schoblemmbr,   Ann.  177,  303. 
~  Ctoss,  Ann.  189,  1.  —  Joühdan,  Ann.  200,  102.  —  Krafft,  Ber.  10,  1723. 

*  BuTLEBOW,  Ann.  177,  176;  s.  femer  Boqomolez,  Ann.  209,  78. 

*  ZiircKR,  Ann.  162,  1.  —  Mösunoeb,  Ann.  186,  26.  —  Renesse,  Ann.  166,  80; 
171,  380. 

'  Boüis,  Ann.  80,  304;    92,  395.    —    Neison,  Joum.  Soc.  [2]  12,   507,  837.  — 
ScBoiLEMMBR,  Ann.  147,  222;  162,  155. 
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Oxydation  liefert  er  ein  Keton,  dessen  Constitution  als  normales  Methylhezylketon 
CH3-C0(CHj)5CH3  sich  aus  dem  Zerfall  durch  weitere  Oxydation  in  Essigsäure  and 
normale  Capronsäure  CH3  •  (CH,)4  •  COgH  ergiebt 

Nonylalkohol:  C9H20O  bis  Octadecylalkohol:  CjgHjgO.  —  Die  normalen 
primären  Alkohole  mit  9,  10,  12,  14,  16  und  18  Kohlenstoffatomen 
(Eigensch.  s.  Tab.  3  auf  S.  149)  sind  von  Krafpt'  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Aldehyde  dargestellt.  —  Ein  normaler  secundärer  Alkohol  mit  11  Kohlen- 
stoffatomen, das  Methylnonylcarbinol  CH8.CH(0H).(CH,)8-CH8  (Siede- 
punkt 228—229'*)  ist  durch  Reduction  des  Rautenöls  (normales  Methylnonylketon 
CH8.C0-(CH,)8-CH8)  erhalten«.  —  Alkohole  mit  13,  15  und  17  Kohlenstoffatomen 
sind  bisher  überhaupt  nicht  bekannt. 

Der  normale  primäre  Hexadecylalkohol  oder  Cetylalkohol  (auch 
Aethal  genannt)  CHg(CH2)i4- CHg- OH  ist  unter  den  höheren  Alkoholen 
der  wichtigste,  da  er  ans  einem  im  Handel  vorkommenden  Naturprodukte, 
dem  Wallrath  (s.  Kap.  10),  leicht  gewonnen  werden  kann.'*  Der  Haupt- 
bestandtheil  des  Wallraths  ist,  wie  Chevbeül  1818  nachwies,  der  Pal- 
mitinsäureester  des  Cetylalkohols  Cj^Hjg-OCjgHjiO.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  letzterer  verseift: 

C,eH„.O.C,eHs»0  +  KOH  =  CjeHaa-OH  +  CieH„0,K, 

und  es  entsteht  neben  palmitinsaurem  Kali  der  freie  Cetylalkohol.  Die 
normale  Structur  des  Cetylalkohols  folgt  aus  seiner  Bildung  durch  Re- 
duction der  Palmitinsäure,  deren  normale  Structur  später  (Kap.  9)  be- 
gründet werden  wird.  —  In  untergeordneter  Menge  kommt  auch  der 
Octadecylalkohol  CjgHggO  in  Form  von  Estern  im  Wallrath  vor*. 
Diese  höheren  Glieder  der  Alkoholreihe  erinnern  in  ihren  äusseren  Eigen- 
schaften durchaus  nicht  mehr  an  die  niederen.  Es  sind  krystallisirbare, 
geruchlose  Körper,  welche  sich  fettartig  anftlhlen. 

Alkohole,  welche  noch  reicher  an  Kohlenstoff  sind,  finden  sich  in 
den  Wachsarten  theils  in  freiem  Zustande,  theils  in  Form  von  Estern  an 
kohlenstoffreiche  Säuren  gebunden  (s.Kap.  10,  Fettsäureester).  Als  Ccryl- 
alkohol  bezeichnet  man  einen  zuerst  aus  chinesischem  Wachs  ^isolirten,  bei 
76 — 7 9**  schmelzenden  Alkohol  C27Hßg(OH),  welcher  sich  auch  imCamauba- 
wachs^  und  Bienenwachs'  findet,  —  als  Myricylalkoliol  den  Alkohol  mit 
30  Kohlenstoffatomen  C3(jHgi(0H),  welcher  am  besten  aus  dem  Camauba- 
wachs^'®  gewonnen  wird  (Schmelzpunkt  86^;  spec.  Gewicht  beim  Schmelz- 
punkt 0-808®).  Dem  bei  85 — 85-5^  schmelzenden  Alkohol,  welcher  aus 
dem  Bienen  wachs  erhalten  wird,  wurde  von  Bbodie  ^^  ebenfalls  die  Formel 
C3oHß^(OH)   beigelegt,   während  Schwalb'^   die   Formel  C3iHg3(OH)    für 

1  Ber.  le,  1714;  19,  2220;  28,  2360. 
«  G1E8ECKE,  Ztschr.  Chem.  1870,  431. 
»  Chevbeül,  Ann.  eh.  7,  157;  —  Bbrthelot  und  P^an,  Ib.  1862,  413. 

*  Heintz,  Ann.  84,  306;  92,  299.  —  Krafft,  Ber.  17,  1627. 

*  Bbodie,  Ann.  67,  201. 

«  Stürckk,  Ann.  228,  283.  '  Schwalb,  Ann.  286,  106. 

Maskelyne,  Ztachr.  f.  Chem.  1869,  300.  —  Pieverlino,  Ann.  188,  844. 
»  Mekschütkin,  Ztachr.  physik.  Chem.  1,  619.  »<»  Ann.  71,  147. 
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wahrscheinlicher  hält;  vielleicht  ist  die  Zusammensetzung  der  Bienen- 
wachs-Bestandtheile  eine  mit  der  Gegend  und  dem  Jahrgange  wechselnde. 
Alle  diese  Wachsalkohole  sind  primär,  da  sie  in  Carbonsäuren  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  übei^eführt  werden  können;  die  Umwandlung 
geschieht  sehr  glatt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  unter  Wasserstoffent- 
wicklung: 

RCH^OH)  +  NaOH  =  RCOONa  +  2H,. 

Bei  quantitativer  Messung  des  entwickelten  Wasserstoffs  kann  diese 
Reaction  mit  zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  der  höheren  Alkohole 
benatzt  werden^.  —  Auch  die  Wachsalkohole  besitzen  wahrscheinlich 
normale  Structur,  da  fast  alle  hochmolecularen,  in  der  Natur  vorkommen- 
den Verbindungen  der  Fettreihe  sich  als  normal  constituirt  erwiesen 
haben.  Ein  endgültiger  Beweis  ihrer  Structur  steht  indessen  bislang 
Doch  aus. 

Industrielle  Gewinnung  und  Verwerthung  der 
Grenzalkohole. 

Die  Hanptquelle  für  die  Gewinnung  des  Methylalkohols  liefert,  wie 
bereits  erwähnt,  die  trockene  Destillation  des  Holzes*.  Die  Destillation 
wird  in  eisernen  Betorten  ausgeführt;  man  erhält  neben  den  entweichen- 
den Gasen  und  der  zurückbleibenden  Holzkohle  ein  aus  Holztheer  und 
einer  wässrigen  Flüssigkeit  bestehendes  Destillat.  Die  Ausbeute  an 
letzteren  Produkten  ist  um  so  grösser,  je  niedriger  die  Temperatur  bei 
der  Destillation  gehalten,  und  je  langsamer  erhitzt  wurde.  Die  wässrige 
Flüssigkeit  —  der  Holzessig  —  enthält  den  Methylalkohol  neben  Ace- 
ton, Essigsäure  und  vielen  anderen  Verbindungen.  Man  destillirt  den 
Holzessig  aus  kupfernen  Blasen,  indem  man  die  Dämpfe  durch  Kalkmilch 
sireichen  lässt,  wobei  sie  die  Essigsäure  abgeben,  während  Holzgeist,  Aceton 
luid  andere  leicht  flüchtige  nichtsaure  Verbindungen  —  wie  Methylacetal, 
AUylalkohol,  Ammoniak,  Methylamin  —  weiter  gehen.  Dieser  rohe  Holz- 
geist wird  zur  Reinigung  zunächst  mit  Wasser  verdünnt,  wodurch  ölige 
Verunreinigungen  ausfallen,  und  dann  über  Kalk  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Zur  völligen  Reinigung  dient  Behandlung  mit 
schwachen  Oxydationsmitteln  und  fractionirte  Destillation  aus  Colonnen- 
Apparaten.  —  Erhebliche  Mengen  von  Methylalkohol  werden  auch  aus 
den  Rückständen  der  Zuckerfabrikation  gewonnen,  indem  man  die  Ab- 
dampfungsprodukte  der  Melassenschlempe  (d.  i.  der  Rückstand,  welcher 
nach  dem  Vergähren  der  Melasse  und  dem  Abdestilliren  des  entstandenen 
Alkohols  bleibt)  der  trockenen  Destillation  unterwirft. 

Der  rohe  Holzgeist  findet  Verwendung  zur  Denaturirung  des  Spi- 
ritus, der  reine  Methylalkohol  wird  vielfach  in  der  Anilinfarben-Fabri- 


*  Hell,  Adii.  228,  269. 

'  Näheres  vgL  Ost,  Lehrbuch  der  techn.  Chemie  (Berlin  1890)  8.  294. 
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kation  (z.  B.  zur  Herstellung  von  Dimethylanilin,  Cumidin,  Methyl- 
violett etc.)  benutzt. 

Für  die  Verwendung  des  Holzgeists  in  der  Anilinfarbentechoik  ist  eine  Prüfung 
seines  Reinheitsgrades  erforderlich;  dieselbe  hat  sich  zu  erstrecken  auf  den  Gehalt 
an  Methylalkohol,  der  natürlich  möglichst  hoch  sein  soll,  und  auf  den  Gehalt  an 
Aceton,  der  möglichst  gering  sein  muss,  da  das  Aceton  bei  der  Methylirung  von 
aromatischen  Basen  besonders  schädlich  wirkt  Den  Methylalkohol  bestimmt  man 
durch  Ueberführung  in  Jodmethyl  CH3J,  indem  man  die  zu  untersuchende  Probe 
mit  Jodphosphor  und  Jodwasserstofis&ure  digerirt,  abdestillirt  und  das  gebildete  Jod- 
methyl in  einer  Messröhre  auffängt*.  —  Die  Bestimmung  des  Acetons  gründet  sich 
auf  die  Ueberführbarkeit  desselben  in  Jodoform  durch  alkalische  Jodlösung  (s.  S.  159). 
Man  mischt  nach  Kbameb  *  in  einem  Messcylinder  von  50  ccm  Inhalt  10  ccm  Doppel- 
norraalnatronlauge  mit  1  ccm  Holzgeist,  fügt  5  ccm  Doppelnormaljodlösung  hinzu  und 
schüttelt  nach  einigem  Stehen  mit  10  ccm  alkoholfreiem  Acther  durch;  nach  dem  Ab- 
sitzen liest  man  das  Volum  der  obenauf  schwimmenden  Aetherschicht,  welche  das 
gebildete  Jodoform  gelöst  enthält,  ab  und  verdunstet  einen  mit  der  Pipette  abge- 
zogenen aliquoten  Theil  derselben  auf  einem  tarirten  Uhrglase;  das  zurückbleibende 
Jodoform  wird  nach  kurzem  Stehen  über  Schwefelsäure  gewogen;  1  Mol.  Aceton 
(58  Th.)  liefert  1  Mol.  Jodoform  (394  Th.).  —  Für  grössere  Acetongehalte  ist  nach 
VioNON  u.  Arachsquenne  '  die  anzuwendende  Jodmenge  zu  erhöhen.  —  Auch  kann 
man  derart  verfahren,  dass  zu  dem  Gemisch  von  Holzgeist  und  Alkali  übersdiüsBige 
titrirte  Jodlösung  zugegeben,  und  dann  nach  dem  Ansäuern  der  Ueberschuss  der  Jod- 
lösung mit  Natriumthiosulfat- Lösung  zurücktitrirt  wird^;  1  Mol.  Aceton  (58  Th.) 
braucht  3  Mol.  Jod  (762  Th.)  auf. 

Die  industrielle  Erzeugung  des  Aethylalkohols  —  die  Spiritas- 
brennerei  *  —  ist  für  das  wirthschaftliche  Leben  der  Völker  von  einer 
so  eminenten  Bedeutung,  wie  sie  kaum  irgend  einer  anderen,  die  Her- 
stellung einer  organischen  Verbindung  bezweckenden  Industrie  zukommt. 
Sie  ist  ein  landwirthschaftliches  Gewerbe,  welches  die  Möglichkeit  bietet, 
aus  Bodenarten,  die  für  die  Cultur  der  meisten  Feldfrüchte  wenig  ge- 
eignet sind,  noch  reichen  Gewinn  zu  ziehen;  denn  einerseits  gedeiht  der 
wichtigste  Rohstoff  der  Spritfabrikation  —  die  KartoflFel  —  auch  auf 
Bodenarten,  die  den  Anbau  des  Getreides  kaum  lohnen;  andererseits 
liefern  die  Rückstände  der  Brennerei  (die  Schlempe)  werthvolles  Futter 
zur  Haltung  eines  grossen  Viehstands,  welcher  durch  die  Produktion  von 
Dünger  dem  Landwirth  wieder  ein  Material  zur  Verbesserung  seines 
Ackers  giebt.  Die  Erkenntniss  dieser  Voi-theile  für  die  Landwirthschaft 
hat  eine  ausserordentliche  Steigerung  der  Spiritusproduktion,  damit  aber 
auch  ein  Sinken  des  Preises  und  eine  Zunahme  des  Branntweingenasses 
im  Gefolge  gehabt,  welche  die  ernstesten  Besorgnisse  für  die  Volkswohl- 
fahrt  hervorrufen  muss.     Die    Regierungen   sahen   sich   veranlasst,   die 


»  KaßLL,  Ber.  6,  1310.  —  Grodzki  u.  Krambb,  Ber.  7,  1494;  9,  1928. 

*  Ber.  18,  1000.  *  Compt  rend.  110,  534  u.  642. 

*  Messinqeb,  Ber.  21,  3366.  —  Vincent  u.  Delachanal,  Bull.  [3]  8,  681. 

*  Ausfübrliche  Angaben  s.  in  Maeucker's  Handbuch  der  Spiritusfabrication, 
4.  Aufl.  (Berlin  1886),  und  in  dem  Artikel  „Alkohol"  des  encyklopädischen  Hand- 
buchs d.  techn.  Chemie,  herausgegeben  von  Stohmann  u.  Keri,  (Braunschweig  1888> 
femer  in  Ost's  techn.  Chemie  (Berlin  1890)  S.  435—466. 
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Spiritasfabrikation  durch  Erhebung  von  Steuern  zu  einer  Einnahme- 
quelle filr  den  Staat  zu  machen,  um  gleichzeitig  durch  die  mit  der  Be- 
steuerung verbundene  Preis-Steigerung  auf  eine  Verminderung  des  Brannt- 
weingenusses  hinzuwirken.  In  den  Budgets  aller  Culturstaaten  spielt  der 
Ertrag  der  Branntweinsteuer  eine  erhebliche  Rolle.  In  Deutschland 
wurden  1887/88  ca.  3058  000  Hektoliter  Alkohol  (auf  absoluten  Alkohol 
berechnet)  producirt;  die  Einnahme  des  Staates  aus  der  Spiritus-Steuer 
betrug  ca,  116  Millionen  Mark^ 

Welches  die  zweckmässigste  Form  der  Spiritus -Besteuerung  sei,  ist  eine  viel- 
oBMtrittene  wirihscbaftspolitiBche  Frage  von  hoher  Bedeutung.  Bis  1S87  erhob 
Dcatschland  eine  ,,Maischrauinsteuer'*;  d.  fa.  die  Höhe  der  Steuer,  welche  eine 
Brennerei  zu  entrichten  hatte,  richtete  sich  nach  dem  Fassungsraum  ihrer  Gährbottiche. 
Diese  Besteuerung  veranlasste  die  Industrie  natürlich,  ihr  Verfahren  so  einzurichten, 
dan  mit  möglichst  geringem  Maischraum  möglichst  viel  Spiritus  erzeugt  wird  (Dick- 
mtischen).  Die  Steuer  war  ziemlich  gering  und  betrug  auf  den  Hektoliter  100  pro- 
oentigen  Alkohol  etwa  16  Mark.  Seit  1887  besteht,  nachdem  die  Absicht  der  Rc- 
penmg,  ein  staatliches  Monopol  einzuführen,  an  der  Stimmung  weiter  Kreise  der 
Befölkening  und  der  Volksvertretung  gescheitert  war,  ein  neues  Steuergesetz, 
▼onach  nur  noch  in  den  kleineren  landwirthschaftlichen  Brennereien  die  Maisch- 
nomstener,  in  den  grösseren  gewerblichen  Brennereien  dagegen  eine  in  ihrer 
Hdbe  entsprechende  Fabrikatsteuer  erhoben  wird.  Dazu  kommt  eine  Ver- 
brtQchsabgabe  von  50  bezw.  70  Mark  för  1  Hektoliter  abs.  Alkohol;  der  niedere 
Stti  wird  für  die  4Vi  1  auf  den  Kopf  der  Bevölkerung  nicht  überschreitende  Pro- 
(hiktion,  der  höhere  Satz  für  das  darüber  hinaus  producirte  Quantum  erhoben.  Die 
Einnahme  des  Staates  aus  der  Spiritus-Steuer  hat  sich  durch  das  neue  Gesetz  erheb- 
licfa  vermehrt  Ob  eine  Einschränkung  des  Branntweingenussos  dadurch  erreicht  ist, 
bedarf  noch  genauerer  Feststellung.  —  Frankreich  hat  Fabrikat-  und  Verbrauchs- 
steuer, Rassland  Fabrikatsteuer;  in  England  wird  eine  hohe  Verbrauchsabgabe 
«ntrichtet,  die  Schweiz  hat  das  Staats-Monopol  eingeführt.  -—  Ueber  dieDenaturi- 
rnng  des  Spiritus,  welcher  steuerfrei  bleiben  soll,  s.  S.  179.  — 

Der  industriell  hergestellte  Alkohol  wird,  wie  bereits  erwähnt,  durch 
einen  Gährungsprocess  von  Zuckerarten  gewonnen.  Man  pflegt  unter 
der  Bezeichnung  „Gährungen"  gewisse  Zersetzungsprocesse  organischer 
Sebstanzen  zusammenzufassen,  welche  die  Anwesenheit  von  bestimmten 
an  der  Beaction  scheinbar  selbst  sich  nicht  betheiligenden  Stoffen  (Gäh- 
nmgserzeuger)  zur  Voraussetzung  haben  und  die  Eigenthümlichkeit  be- 
sitzen, dass  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe  Menge  des  betreffenden 
Gährungserzeugers  eine  sehr  grosse  Menge  des  zu  zersetzenden  Stoflies 
mnwandeln  kann*.  Die  Gährungserzeuger  nennt  man  Fermente,  und 
man  unterscheidet  zwischen  geformten  und  ungeformten  Fermenten. 
Eretere  sind  organisirte  lebende  Wesen  (Mikroorganismen);  sie  ernähren 
sich  in  der  gährenden  Flüssigkeit  und  pflanzen  sich  darin  fort;  ihre 
Function  beim  Gährungsprocess  hängt  mit  ihrem  Lebensprocess  unmittel- 
bar zusammen,  ihre  Wirksamkeit  erlischt  mit  dem  Absterben.    Die  unter 


'  Vgl.  F.  FiscHEu's  Jahresber.  d.  ehem.  Technologie  1889,  1105. 
'  Aosfölirlichcrc   Behandlung   der    Gährungserscheinungen   s.    in   Ad.    Mayeu's 
liäirhaeh  der  Gährungschemie.    8.  Aufl.    (Heidelberg  1879). 
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der  Einwirkung  von  organisirten  Fermenten  verlaufenden  Gähningen 
sind  demnach  physiologische  Vorgänge.  Dagegen  sind  die  ungeformteu 
Fermente,  die  man  auch  wohl  Enzyme  nennt,  bestimmte  chemische 
Verbindimgen,  welche  den  Eiweissstoffen  nahe  zu  stehen  scheinen;  ihre 
Zusammensetzung  indess  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt,  ihre 
Wirkungsweise  ist  vorläufig  völlig  räthselhaft.  Zu  ihnen  gehört  z.  B. 
die  Diastase,  deren  verzuckernde  Wirkung  auf  die  Stärke  gleich  zu  be- 
sprechen sein  wird. 

Die  Zersetzungen,  welche  durch  geformte  Fermente  bewirkt  werden, 
sind  in  ihrem  Verlauf  ganz  abweichend  von  denjenigen,  welche  durch 
chemische  Agentien  herbeigef&hrt  werden  können;  dagegen  stehen  die 
Wirkungen  der  ungeformten  Fermente  den  gewöhnlichen  chemischen  Um- 
setzungen viel  näher.  Die  Zersetzung  des  Zuckers  z.  B.  in  Alkohol  und 
Kohlensäure,  wie  sie  durch  die  Lebensthätigkeit  des  Hefepilzes  bewirkt 
wird,  —  oder  auch  nur  eine  ihr  ähnliche  Zersetzung  —  kann  auf  rein 
chemischem  Wege  überhaupt  nicht  eingeleitet  werden^;  dieselbe  Wirkung 
aber,  welche  die  Diastase  auf  die  Stärke  ausübt,  lässt  sich  durch  Er- 
wärmen mit  verdünnten  Säuren  erzielen.  Es  erscheint  demnach  nicht 
zweckmässig,  zwei  so  durchaus  verschiedenartige  Erscheinungsgruppen 
durch  dasselbe  Wort  zu  bezeichnen;  rationeller  ist  es,  die  von  Mikro- 
organismen verursachten  Zersetzungsprocesse  als  eigentliche  „Gährungs- 
erscheinungen"  von  den  „chemischen  Fermentwirkungen"  zu  unter- 
scheiden. 

Die  geistige  Gährung  des  Zuckers  ist  ein  unter  der  Einwirkung 
eines  geformten  Ferments  verlaufender  Process;  ihr  Zusammenhang  mit 
dem  Leben  eines  pflanzlichen  Organismus  ist  zuerst  fast  gleichzeitig 
von  CAaNiABD  DE  LA  ToüB  *  uud  vou  Schwann  ^  richtig  erkannt  worden 
(1836).  Doch  haben  die  Beobachtungen  dieser  Forscher  lange  Zeit  nicht 
die  ihnen  gebührende  Beachtung  gefunden,  da  sie  der  von  Liebig  auf- 
gestellten und  eifrig  vertheidigten  mechanisch-chemischen  Gährungstheorie 
entgegenstanden.  Erst  seit  den  umfassenden,  von  1857  ab  fortgesetzten 
Untersuchungen  Pasteür's  *  ist  der  ursächliche  Zusammenhang  zwischen 
der  Alkoholgährung  und  dem  Lebensprocess  des  Hefepilzes  (Sacchaxo- 
myces)  allgemein  anerkannt.  Finden  sich  Hefepilze  in  einer  Flüssigkeit, 
welche  alle  zu  ihrer  Ernährung  nothwendigen  Bestandtheile  —  Zucker, 
anorganische  Salze,  stickstoflfhaltige  Verbindungen  (EiweissstoflFe  oder 
Ammoniaksalze)  —  enthält,  so  tritt  eine  rasche  Vermehrung  der  Pilze 
und  Alkoholgährung  ein,  vorausgesetzt  dass  die  Temperatur  nicht  unter 


*  Die  Alkoholbildung,  welche  nach  Bebthelot  (Compt.  rend.  87,  951)  in  Gin- 
kose-LiOsungen  unter  dem  Einfiuss  von  Wechselströmen  eintreten  soll,  ist  bisher  wohl 
weder  sicher  genug  erwiesen,  noch  als  ein  der  Gährung  analoger  Vorgang  erkannt 

*  Ann.  eh.  [2]  68,  206. 
»  PoGQ.  41,  184. 

*  Compt.  rend.  46,  1032. 
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+3  bis  4®  und  nicht  über  +40*^  liegt.  Die  Zersetzung  des  Zuckers  er- 
folgt nicht  streng  nach  der  Gleichung: 

CeHjjOe  -=  20,^,0  +  2  CO,, 
bezw.  Ci,H„Oii  +  H,0  =  4C,HeO  +  4C0,; 

neben  Alkohol  und  Kohlensäure  sind  kleine  Mengen  von  Bemsteinsäure 
(auf  100 Th.  Zucker  durchschnittlich  0-4  bis  0-7  Th.)  und  Glycerin  (2-5  bis 
3-6  7o)  normale  Gährungsprodukte.  Es  entstehen  femer  stets  bei  den 
alkoholischen  Gahrungen  der  Praxis  andere  Verbindungen  als  Neben- 
produkte: Homologe  des  Aethylalkohols,  Fettsäuren,  zusammengesetzte 
Afither,  Aldehyd.  Man  fasst  diejenigen  Nebenprodukte,  welche  höher 
als  der  Aethylalkohol  sieden  und  demnach  bei  der  unten  näher  zu  be- 
sprechenden Destillation  des  Rohprodukts  den  Nachlauf  bilden,  gewöhn- 
lich unter  der  Bezeichnung  Fuselöl  zusammen;  die  Fuselöle  von  ver- 
schiedenem Rohmaterial  sind  verschieden  zusammengesetzt;  manche  ■— 
wie  z.  B.  das  Weinfuselöl  —  haben  angenehmen  Geruch  und  Geschmack 
und  ertheilen  den  sie  enthaltenden  Getränken  (z.  B.  Cognac)  ihren  Werth, 
andere  Fuselöle  —  wie  das  Korn-  und  Kartoffelfuselöl  —  riechen  widrig 
und  unangeaehm.  Die  Bedingungen  ihrer  Entstehung  sind  noch  nicht 
Idai^estellt 

Als  wichtigster  Rohstoff  der  Spritbrennerei  wurde  oben  die  Kar- 
toffel bezeichnet;  es  gilt  dies  wenigstens  für  Deutschland,  und  die  Ge- 
winnung des  Spiritus  aus  Kartoffeln  sei  daher  zunächst  besprochen. 
Die  Kartoffel  enthält  an  sich  nicht  den  Zucker,  aus  welchem  durch 
ßahrung  Alkohol  erzeugt  werden  kann,  wohl  aber  in  grosser  Menge  ein 
Material,  welches  leicht  in  gährungsfähigen  Zucker  übergeführt  werden 
kann.  Es  ist  dieses  das  Stärkemehl  (CeHioOß)x,  welches  unter  der 
Einwirkung  der  Diastase  —  eines  ungeformten  Ferments,  das  sich  im 
Malz  (der  keimenden  Gerste)  findet  —  in  einen  Maltose  genannten  Zucker 
Ci,H,,0„  (etwa  80  7^)  und  in  Maltodextrin  C^qH^^^O^^  (etwa  20%)  zer- 
Mt;  ersterer  ist  direct  gährungsfähig,  während  das  Maltodextrin  an 
sich  durch  Hefe  zwar  nicht  vergohren  wird,  bei  der  laugen  Dauer  des 
^^ährungsprocesses  aber  durch  eine  Nachwirkung  der  noch  vorhandenen 
Diastase  doch  in  eine  gährungsfähige  Zuckerart  verwandelt  zu  werden 
scheint  und  daher  auch  in  die  Gährung  hineingezogen  wird.  Bei  der 
Spriterzeugung  handelt  es  sich  denmach  zunächst  um  die  Verzuckerung 
der  Stärke  durch  Diastase.  Die  Kartoffeln  werden  in  geschlossenen 
Apparaten  mit  gespanntem  Dampf  von  140 — 150^  behandelt,  nach  der 
Dämpfung  lässt  man  die  Füllung  plötzlich  durch  ein  Ventil  austreten; 
der  Druck  gleicht  sich  nun  mit  dem  der  Atmosphäre  aus,  und  aus  dem 
überhitzten  Zellsafte  der  Kartoffel  entwickelt  sich  gewaltsam  Dampf, 
wodurch  die  Kartoffeln  in  eine  homogene  dünnbreiige  Masse  verwandelt 
werden.  Es  folgt  nun  die  Einmaischung  dieses  stärkemehlhaltigen 
Materials  mit  dem  zur  Verzuckerung  dienenden  Malz,  welche  in  mit 
£&hrwerken  versehenen  Apparaten  (Maischbottichen)  geschieht.     Für  die 
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Verzuckerung  ist  am  günstigsten  eine  Temperatur  von  60 — 62®;  sie  kami 
in  20  Minuten  beendigt  sein.  Die  Temperatur  wird  darauf  entweder 
im  Maischbottich  selbst  oder  seltener  in  besonderen  Kühlapparaten  auf 
etwa  15®  herabgesetzt,  und  die  Maische  kann  nun  zur  Gährung  ange- 
stellt werden,  zu  welchem  Zwecke  sie  in  den  Gährbottichen  mit  der 
nöthigen  Menge  von  Hefe,  die  in  den  Brennereien  jedesmal  besonders 
gezüchtet  wird  (Kunsthefe),  versetzt  wird.  Die  Gährung  bringt  eine  be- 
deutende Wärmeentwicklung  mit  sich;  es  ist  daher  zweckmässig,  die 
Gährbottiche  mit  Kühlvorrichtungen  zu  versehen,  um  die  Temperatur 
reguliren  zu  können.  Eine  Temperatursteigerung  über  33®  würde  der 
Lebensthätigkeit  der  Hefe  sehr  nachtheilig  sein  und  die  Alkoholausbeute 
sehr  beeinträchtigen,  dagegen  gerade  das  Eintreten  anderer  Gährungs- 
processe  begünstigen.  Der  Zucker  erleidet  nämlich  unter  dem  Einfluss 
anderer  Gährungserreger,  als  des  Hefepilzes,  die  „Milchsäuregährung" 
und  „Buttersäuregährung".  In  der  Luft  finden  sich  nun.  bekanntlich 
die  verschiedensten  Mikroorganismen  verbreitet;  es  könnten  daher  leicht 
auch  die  Fermente  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregährung  in  die 
Maische  gelangen  und,  wenn  sie  darin  günstige  Lebensbedingungen  vor- 
finden, jene  Gährungen,  welche  der  Spiritusfabrikant  natürlich  zu  ver- 
meiden hat,  einleiten.  Nun  sind  für  die  Entwickelung  dieser  fremden 
Fermente  gerade  höhere  Temperaturen  günstig;  das  Temperaturoptimum 
des  Milchsäureferments  liegt  bei  40 — 50®,  dasjenige  des  Buttersäureferments 
bei  30 — 40®.  Es  ist  daher  namentlich  in  der  ersten  Zeit  des  Gähr- 
processes,  so  lange  die  Maische  noch  viel  unzersetzten  Zucker  enthält, 
das  Eintreten  höherer  Temperaturen  zu  vermeiden. 

In  der  vergohrenen  Maische  sind  nun  neben  den  durch  die  Gährung 
nicht  veränderten  Bestand theilen  des  Rohmaterials  —  Fasern,  Eiweiss- 
stoflfe,  organische  Salze  u.  s.  w.  —  die  Gährungsprodukte  Alkohol, 
Fuselöl,  Bernsteinsäure  und  Glycerin  in  wässriger  Lösung  vorhanden. 
Der  Alkoholgehalt  einer  durch  Gährung  erhaltenen  Flüssigkeit  kann 
niemals  den  Betrag  von  1 4  ®/q  übersteigen,  da  in  alkoholreicheren  Flüssig- 
keiten die  Lebensthätigkeit  der  Hefe  erlischt;  auch  ist  der  anfangliche 
Zuckergehalt  der  Branntweinmaischen  niemals  so  gross,  dass  nach  voll- 
ständiger Vergährung  diese  Grenze  erreicht  ist.  Durch  einen  Destil- 
lationsprocess  wird  nun  der  Alkohol  mit  den  anderen  flüchtigen 
BestandtHeilen  von  den  nichtfiüchtigen  Bestandtheüen  der  vergohre- 
nen Maische  getrennt,  und  man  ist  dabei  natürlich  bestrebt,  ein 
Destillat  zu  erhalten,  welches  die  gesammte  Menge  des  erzeugten  Alko- 
hols neben  einer  möglichst  geringen  Menge  von  Wasser  enthält.  Man 
erreicht  diesen  Zweck  durch  Apparate,  in  denen  das  Princip  der  Becti- 
fication  und  Dephlegmation  angewendet  wird.  Die  alkoholhaltigen  Dämpfe, 
welche  in  einem  Theile  des  Apparats  sich  entwickeln,  werden  gezwungen, 
sich  in  einem  anderen  Theile  zu  condensiren;  die  condensirte  Flüssigkeit 
wird  nun  durch  nachströmenden  Dampf  von  neuem  zur  Destillation  gebracht; 
bei  dieser  zweiten  Destillation  entwickelt  sich  ein  alkoholreicherer  Dampf 
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als  bei  der  ersten;  vermittelst  einer  solchen  mehrmaligen  Wiederholung 
von  Condensation  und  Wiederverdampfung  im  gleichen  Apparat  gelingt 
es,  durch  eine  Operation  einen  ziemlich  starken  Alkohol  (durchschnitt- 
lich von  90%)  aus  der  Maische  herauszudestilliren.  Sehr  gebräuchlich 
ist  hierfiir  der  in  Fig.  56 
abgebildete  Apparat 
von  PiSTORTüs.  Aus 
der  Destillirblase  A 
gehen  die  Dämpfe  in 
die  zweite  Blase  B, 
aus  letzterer  in  den 
„Vorwärmer"  D,  wel- 
cher aus  zwei  Ab- 
theilungen besteht; 
die  innere  {C)  enthält 
Maische  y  durch  die 
äussere  Abtheilung 
streichen  die  Dämpfe, 
indem  sie  sich  theil- 
weise  darin  conden- 
siren ,  un  d  gelangen 
schliesslich  in  den 
,.Becken- Apparat*'  Ey 
welchen  sie  in  der 
Richtung  der  Pfeile 
durchströmen  müssen ; 
hier  findet  wieder  be- 
trächtliche Condensa- 
tion statt  y  und  die 
condensirte  Flüssig- 
keit fliesst  theils  zu- 
rück, theils  wird  sie 
schon  im  Beckenappa- 
rat durch  den  nach- 
strömenden  Dampf 
wieder  verdampft.  Der 
starke  Alkoholdampf 
gelangt  endlich  durch 
das  Eohr  F  in  den 
Condensationsapparat 
Ist  aas  der  Blase  A 

aller  Alkohol  ausgetrieben,  so  wird  sie  entleert  und  mit  dem  Inhalt  der 
Blase  B  gefüllt,  während  die  Maische  aus  dem  Vorwärmer  C  nach  B  ge- 
schafft, und  der  Vorwärmer  mit  frischer  Maische  beschickt  wird.  —  Die 
durch  Destillation  vom  Alkohol  befreite  Maische  nennt  man  „Schlempe"; 


Digitized  by 


Google 


176 


Spirikisbrennerei  (JRectifidrung  des  Rohapiritus), 


sie  enthält  die  Asche  und  die  durch  die  Gährung  nicht  veränderten  Nähr- 
stoffe der  Kartoffel,  ferner  die  nicht  flüchtigen  Gährungsprodukte  (Gly- 
cerin,  Bernsteinsäure)  und  wird  als  Viehfutter  benutzt. 

Der  „Rohspiritus",  wie  er  auf  diese  Weise  erhalten  wird,  ist  noch 
von  Fusel  begleitet  und  muss  daher  für  viele  Zwecke  —  wie  für  die 
Darstellung  besserer  Trinkbranntweine,  zum  Verschneiden  des  Weines 
—  noch  einer  Reinigung  unterworfen  werden  i.  Die  Verwandlung  in 
„Feinsprit"  wird  nur  ganz  ausnahmsweise  in  den  Brennereien  selbst 
ausgeführt;  in  der  Regel  geschieht  sie  in  besonderen  Spiritus-Rafflnerien, 
welche  an  den  grossen  Handelsorten  ihren  Sitz  haben.  Zur  Entfuselung 
wird  der  Rohsprit  zunächst,  nachdem  er  durch  Wasser  bis  zur  Stärke 
von  etwa  50%  verdünnt  ist,  über  Holzkohle  filtrirt.  Durch  die  Ver- 
dünnung wird  ein  Theil  der  hochsiedenden 
Beimengungen,  welche  in  Wasser  nicht  lös- 
lich sind,  in  feinen  Tröpfchen  abgeschieden, 
welche  bei  der  Filtration  an  den  Flächen  und 
in  den  Poren  der  Holzkohle  hängen  bleiben; 
die  Holzkohle  wirkt  ferner  durch  ihr  Absoi-p- 
tionsvermögen  für  übelriechende  Stoffe,  viel- 
leicht auch  dadurch,  dass  die  an  ihrer  Ober- 
fläche verdichtete  Luftmenge  Verunreinigungen 
des  Rohspiritus  durch  Oxydation  zerstört.  Auf 
die  Filtration  folgt  eine  sehr  sorgfältige  Recti- 
fication,  bei  welcher  zunächst  ein  aus  dem  sehr 
leicht  flüchtigen  Acetaldehyd  bestehender  „Vor- 
lauf" abgesondert  wird;  nach  dem  Vorlauf 
fängt  man  hochgradigen  Feinsprit  (von  etwa 
967J,  dann  Secundasprit  (von  90—94%), 
darauf  schwächeren  Sprit,  welcher  wieder  in 
den  Betrieb  zurückkehrt,  und  endlich  den 
Nachlauf  auf,  welcher  die  hochsiedenden  Bei- 
mengungen (homologe  Alkohole ,  Fettsäure- 
ester) enthält.  Die  zur  Rectification  benutzten 
Destillirapparate  bestehen  stets  aus  einer  De- 
stillirblase ,  auf  welche  eine  Rectificircolonne 
von  sehr  mannigfaltiger  Construction  aufgesetzt 
ist.  Fig.  57  giebt  eine  gebräuchliche  Ein- 
richtung einer  solchen  Colonne  wieder;  sie 
besteht  aus  einer  grossen  Zahl  von  einzelnen  Abtheilungen  (zwei  der- 
selben sind  in  Fig.  57o  in  grösserem  Massstab  abgebildet),  welche  durch- 
löcherte Böden  besitzen;  jede  einzelne  derselben  ist  —  abwechselnd  an 
der  rechten  und  linken  Seite  —  mit  einem  Abflussrohr  versehen,  welches 


Fig.  57.    Splritus-Rectificir- 
coloQDe. 


*  üeber   neuere   Vorschläge  zur  Reinigung  des  Spiritus  vgl.  Chem.    Industrie 
13,  106. 
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sich  80  weit  über  den  Boden  erhebt,  dass  immer  nur  eine  dünne 
Flüssigkeiteschicht  auf  demselben  befindlich  ist.  Während  der  Destil- 
lation bedecken  sich  die  Böden  mit  condensirter  Flüssigkeit,  welche  durch 
den  nachströmenden  Dampf  beständiger  Rectification  unterworfen  wird. 

Absoluter  Alkohol  wird  im  Grossen  durch  Entwässern  von  hoch- 
gradigem Feinsprit  mit  Aetzkalk  oder  gewöhnlicher  mit  Chlorcalcium 
hergestellt     Er  findet  Verwendung  zur  Darstellung  von  Lacken. 

Um  den  rectificirten  Alkohol  auf  einen  Gehalt  an  Amylalkohol  (Fuselöl) 
zo  ontenncheii,  spült  man  ein  grosses  Becherglas  mit  etwa  5  ccm  des  Alkohols  aus 
ood  schwenkt  es  mehrmab  in  der  Luft  umher;  der  Aethylaikohol  verdunstet  dabei 
sehr  rasch  und  der  etwaige  Fuselgeruch  macht  sich  deutlich  bemerkbar.  —  Quan- 
titadv  kann  man  das  Fuselöl  auf  capillarimetrischem  Wege  bestimmen  durch  £r- 
mitteliuig  der  Steighöhe  in  capillaren  Bohren  oder  durch  Ermittelung  der  Tropfen- 
zahi  im  StaUgmometer  ^  (vgl.  S.  158).  Grewöhnlich  wird  indess  das  VerfiEihren  von 
Roese-8tutzkb-Reitmbybb-Herzfeld  angewendet,  welches  darauf  beruht,  dass  Chloro- 
fona  einem  Giemisch  von  30-procentigem  Alkohol  und  Fuselöl  das  letztere  beim 
Schütteln  entzieht  und  dadurch  sein  Volum  vermehrt.  In  einem  eigens  dafür  con- 
struirten  Apparat  wird  eine  bestimmte  Chloroformmenge  mit  100  ccm  des  auf  80 
VoL-Proc.  verdünnten,  zu  untersuchenden  Alkohols  durchgeschüttelt,  und  die  Zu- 
Dthme  der  Chloroformschicht,  deren  Absitzen  man  durch  Zusatz  von  etwas  verdünnter 
8chwefe]sSnre  erleichtert,  abgelesen;  eine  Tabelle  giebt  an,  welcher  Fuselölgehalt 
einer  bestimmten  Volum  Vermehrung  entspricht*.  -—  Der  Gehalt  an  Fuselöl  ist  von 
besonderer  Wichtigkeit  für  die  Trinkbranntweine  wegen  des  nachtheiligen  Einflusses, 
welchen  der  Amylalkohol  und  die  höheren  Alkohole  auf  die  Gesundheit  ausüben. 
Ein  Gehalt  von  3  ®/o  Foselöl  wirkt  entschieden  giftig;  die  deutschen  Trinkbrannt- 
weine  enthalten  indess  höchstens  0-3  — 0*6  ^/o,  in  der  Regel  bedeutend  weniger^; 
bei  einem  so  geringen  G«halt  kommt  die  Schädlichkeit  des  Fuselöls  gegenüber  der 
des  Aethylalkohols  selbst  kaum  mehr  in  Betracht. 

Der  Spritgewinnung  aus  KartoflFeln  sehr  ähnlich  ist  die  Herstellung 
von  Alkohol  aus  Getreidearten  (Kornbranntwein).  Auch  hier 
geht  man  von  einem  stärkemehlhaltigen  Material  aus,  dessen  Stärkegehalt 
zunächst  durch  Diastase  verzuckert  wird.  In  England  wird  fast  aller 
Alkohol  aus  Getreide  gewonnen.  Man  verwendet  nur  selten  eine  Ge- 
treidesorte allein;  in  England  mischt  man  meist  Gerste  mit  Weizen 
oder  Hafer,  in  Deutschland  benutzt  man  vorzugsweise  Roggen  unter 
Zusatz  von  Gerste  („Kornbranntwein");  in  Ungarn  und  Italien,  besonders 
aber  in  Amerika,  wird  Mais  zur  Spritbereitung  angewendet.  In  Ost- 
indien wird  aus  Beis  der  Arrac  gewonnen. 

Während  bei  der  Alkoholgewinnung  aus  Kartoffeln  und  Getreide 
&3i  stärkemehlhaltiger  Rohstoff  den  Ausgangspunkt  bildet,  liegt  der 
Spiritusfabrikation    aus    Zuckerrüben    ein     zuckerhaltiges    Ausgangs-. 


*  J.  Traube,  Ber.  19,  892;  20,  2644. 

'  Näheres  s.  in  Hobm's  Anleitung  zur  chem.-techn.  Analyse  organ.  Stoffe  (Wien 
1890)  S.  95 — 99.  —  Ausfuhrliche  Darlegung  und  Kritik  der  Methoden  zur  Untersuchung 
<iei  BnnntweiDS  auf  Fuselöl  vgl.  in  den  Arbeiten  aus  dem  kais.  Gesundheitsamte  4, 
199  (Yon  Sell)  und  6,  373  (von  Windisch). 

'  Vgl.  die  Tabelle  in  den  Arbeiten  a.  d.  kais.  Gesundheitsamte  4,  216—218. 
V.  Mktkx  u.  Jaoobson,  org.  Chemie.  I.  12 
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material  zu  Grunde.  Die  iu  der  Zuckerrübe  enthaltene  Zuckerart  — 
der  Rohrzucker  CjgHggOj^  —  ist  zwar  an  sich  nicht  gährungsfahig,  wird 
aber  durch  ein  in  der  Hefe  sich  findendes  ungeformtes  Ferment,  das 
Invertin,  in  zwei  gährungsfähige  Zuckerarten  —  Dextrose  und  Lävu- 
lose  •—  zerlegt  (Inversion  des  Rohrzuckers,  vgl.  Näheres  in  dem  Kap. 
„Zuckerarten  ^^): 

Dextrose     Lävulose. 

Rübenspiritus  wird  in  Frankreich  im  grössten  Massstabe  erzeugt.  In 
Deutschland  stand  der  Benutzung  der  Rüben  die  nach  dem  Maischraum 
sich  richtende  Besteuerung  des  Spiritus  entgegen;  es  ist  nicht  möglich, 
mit  Rüben  den  Maischraum  so  hoch  auszunutzen  wie  mit  KartoflFeln. 
Der  Rübensprit  ist  schwerer  zu  reinigen  als  der  KartoflFelsprit.  —  Hier- 
her gehört  ferner  die  Verwerthung  der  Melasse  —  des  bei  der  Rüben- 
zuckerfabrikation bleibenden  unkrystallisirbaren  Rückstands,  der  noch 
reichliche  Mengen  Rohrzucker  enthält,  —  zur  Gewinnung  von  Spiritus. 
Das  Fortbestehen  dieser  nicht  unbedeutenden  Industrie  erscheint  fraglich, 
seitdem  die  Methoden  zur  Entzuckerung  der  Melasse  sich  immer 
mehr  Eingang  in  der  Zuckertechnik  verschaffen,  und  sich  der  Werth 
der  Melasse  dadurch  erheblich  gesteigert  hat. 

Durch  Vergährung  der  indischen  Rghrzuckermelasse  wird  in  den 
englischen  Colonien  der  durch  sein  eigenthümliches  Aroma  ausgezeichnete 
Rum  gewonnen.  Im  Anschluss  daran  sei  die  Erzeugung  von  Brannt- 
wein Sorten,  welche  durch  ihren  angenehmen  Geschmack  und  ihr  Aroma 
geschätzt  sind,  aus  Obst  erwähnt.  Im  Schwarzwald  wird  in  grossem 
Umfang  die  Erzeugung  von  Kirsch wasser  aus  der  schwarzen  Wald- 
kirsche betrieben,  in  Böhmen  fabricirt  man-  den  Sliwowitz  aus  Zwet- 
schen,  indem  man  den  Fruchtbrei  zugleich  mit  den  gröblich  zerkleinerten 
Kernen  der  freiwilligen  Gährung  überlässt  und  darauf  abdestillirt  — 
Durch  Destillation  von  Wein  gewinnt  man  den  Cognac;  doch  ist  der 
grösste  Theil  des  gegenwärtig  im  Handel  sich  findenden  Cognacs  durch 
Vermischen  von  Kartoffelsprit  mit  künstlichem  Weinöl  hergestellt,  — 
Der  Alkoholgehalt  der  Trinkbranntweine  ^  schwankt  meistens  zwischen 
40 — 50  Vol.-Proc. ,  geht  jedoch  auch  bis  zu  70  7o  hinauf. 

Die  Gewinnung  der  alkoholhaltigen  Getränke  (Bier,  Wein)  durch 
geistige  Gährung  ohne  darauffolgende  Destillation  wird  in  dem  Kapitel 
„Nahrungs-  und  Genussmittel"  (Band  II)  besprochen  werden. 

Bei  weitem  die  grösste  Menge  des  producirten  Alkohols  wird  gegen- 
wärtig vertrunken.  Die  Einschränkung  des  Branntweingenusses  muss 
als  eine  der  wichtigsten  Aufgaben  bezeichnet  werden,  welcher  sich  im 
Interesse  der  Volkswohlfahrt   die  Regierungen  sowohl  wie  der  Einzelne 


*  Vgl.  König,  Chem.  Zusammensetzung  d.  menschl.  Nahrungs-  u.  Genussmitlei, 
3.  Aufl.  (Berlin  1889),  I. 
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zu  widmen  haben^.  Wohl  hat  man  dem  Alkohol  nützliche  Wirkungen, 
wie  Erhöhung  des  Wärmegeflihls  und  der  Leistungsfähigkeit,  Förderung 
der  Verdauung  zuschreiben  wollen;  man  hat  behauptet,  dass  durch  die 
bei  der  Verbrennung  des  Alkohols  im  Körper  erzeugte  Wärme  dem 
Arbeiter  zum  Theil  Ersatz  für  wirkliche  Nahrungsstoffe  geboten  würde. 
Aber  wenn  auch  vielleicht  derartige  nützliche  Wirkungen  bei  massigem 
Alkoholgenuss  in  geringem  Umfang  zuzugeben  sind,  so  verschwinden  sie 
völlig  gegen  die  furchtbaren  Folgen  —  Krankheiten,  sittliche  Verrohung, 
Verarmung  — ,  welche  das  gewohnheitsmässige  Branntwein  trinken  heute 
namenthch  unter  den  niederen  Klassen  der  civilisirten  Nationen  äussert. 
Fast  eben  so  sehr  zu  beklagen  ist,  dass  auch  uncivilisirte  Völker- 
schaften zum  Branntweingenuss  veiführt  und  ihrem  Untergange  dadurch 
nahe  gebracht  werden.  Gegenwärtig  gehen  namentlich  nach  Afrika  grosse 
Mengen  von  Trinkbranntwein  und  bringen  dort  den  Eingeborenen  Ver- 
derben. 

Aber  auch  zu  culturfreundlichen  gewerblichen  Zwecken  werden  er- 
hebliche Mengen  Alkohol  verwendet.  Alkohol  dient  zur  Herstellung  von 
Essig,  als  Lösungsmittel  für  Lacke,  Firnisse,  Farben,  zur  Darstellung 
von  Theerfarbstoffen  und  mehreren  wichtigen  pharmaceutischen  Präpa- 
raten, wie  Chloroform,  lodoform,  Chloral,  in  den  Haushaltungen  zum 
Brennen  und  Putzen,  in  Sammlungen  zum  Conserviren  anatomischer 
Präparate  u.  s.  w. 

Nur  der  zum  Trinken  bestimmte  Alkohol  soll  versteuert  werden,  der  für  andere 
Zwecke  zu  benutzende  Alkohol  ist  steuerfrei,  nachdem  er  durch  gesetzlich  vorge- 
schriebene Zusätze  zum  Trinken  untauglich  gemacht,  ,,denaturirt''  ist.  An  das 
Denatorirungsmittel  muss  die  Anforderung  gestellt  werden,  dass  es  den  Alkohol  un- 
gemessbar  macht,  seine  Verwendung  zu  technischen  Zwecken  aber  nicht  schädlich 
beeinfloflst  und  sich  femer  nicht  durch  einfache  Operationen  wieder  aus  dem  Alkohol 
henuflsehafieii  lässt  In  Deutschland  ist  auf  100  Liter  Alkohol  ein  Zusatz  von  2-5 
Liter  eines  Gemisches  aua  4  Th.  Holzgeist  und  1  /fh.  Pyridinbasen  vorgeschrieben 
(einigen  Industrien  ist  die  Benutzung  bestimmter  anderer  Dcnaturirungsmittel  gestattet); 
dieses  Denaturirungsmittel  hat  zu  vielfachen  Klagen  Anlass  gegeben,  namentlich  weil  bei 
der  Verwendung  des  Spiritus  zu  Brennzwecken  in  den  Haushaltungen  der  Geruch 
der  Pyridinbasen  lästig  empfunden  wird.  Doch  scheinen  diese  Beschwerden  allmählich 
n  Terstummen,  und  sie  haben  in  Deutschland  zu  einer  Aenderung  der  Denaturi- 
nrnggymschriften  nicht  geführt*. 


*  VgL  über  die  Alkoholfrage:  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chemie  (Leip- 
zig, 2.  Aufl.  1889),  p.  124. 

"  VgL  Chem.  Ztg.  Rep.  1889,  152  u.  357.  —  F.  Fischers  Jahresber.  d.  ehem. 
Technologie  1889,  593  ff. 
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Drittes  Kapitel. 

Alkylverbindungen,  deren  Alkylrest  an  Halogenatome 
oder  an  Sanerstoff  gebunden  ist. 

(Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Fluoralkyle.    Einfache  und  gemischte  Aether. 
Mineralsäareester.) 

In  den  Alkoholen  haben  wir  Verbindungen  kennen  gelernt,  deren 
Molecüle  die  einwerthigen  Reste  der  Grenzkohlenwasserstoffe  (Alkyl- 
reste,  vgl.  S.  121)  an  eine  Hydroxylgruppe  gebunden  enthalten.  Von 
den  Alkoholen  ausgehend,  kann  man  durch  directen  oder  indirecten  Aus- 
tausch der  Hydroxylgruppe  eine  grosse  Zahl  von  anderen  Verbindungen 
gewinnen,  welche  alle  den  Alkylrest  noch  unverändert  enthalten.  Man 
kann  diese  Abkömmlinge  der  Alkohole  daher  sämmtlich  als  „Alkyl- 
Verbindungen"  bezeichnen;  sie  zerfallen  in  folgende  Gruppen: 

1.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Halogenatome  (oder  an  Fluor)  ge- 
bunden ist.     (Halogenalkyle.) 

2.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist    (Aether, 
Säureester.) 

3.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  gebunden  ist.    (Mercap- 
tane,  Sulfide,  Sulfonsäuren  etc.) 

4.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden  ist     (Amine, 
Hydrazine,  Nitrokohlenwasserstoffe  etc.) 

5.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  andere  Metalloid-Atome  gebunden 
ist     (Phosphine,  Arsen-,  Bor-,  Silicium-  etc.  -Verbindungen.) 

6.  Verbindungen,  deren  Alkylrest  an  Metallatome  gebunden  ist  (Metall- 
organische  Verbindungen.) 

Unter  diesen  Verbindungen  sind  die  Halogenalkyle  besonders  wichtig, 
da  sie  einerseits  direct  aus  den  Alkoholen  sehr  leicht  gewinnbar,  anderer- 
seits mannigfacher  Umsetzungen  fähig  sind,  und  man  daher  durch  ihre 
Vermittlung  die  Alkylreste  in  die  verschiedenartigsten  Verbindungsformen 
überfuhren  kann.  Hierdurch  rechtfertigt  sich  ihre  Besprechung  an  erster 
Stelle. 

I.   Halogenalkyle. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C„H,„^iCl,  C^Hjj^^jBr,  C„H,„^^J. 

Bildangswelsen.  Man  erhält  die  Halogenalkyle  am  leichtesten  ans 
den  ihnen  entsprechenden  einwerthigen  Alkoholen  der  Grenz- 
reihe durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Halogen. 
Dieser  Austausch  kann  entweder  durch  Erhitzen  der  Alkohole  mit 
Halogenwasserstoffsäuren  unter  Wasserabspaltung: 

C„H,„  +  ,.  OH  -f-  H  Cl  =  HÖH  -f-  C„H,.  +  jCl 
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oder  durch  Mnwirknng  von  Halogenverbindungen  des  Phosphors  auf  die 
Alkohole  bewirkt  werden: 

3C„H,„  +  ,.  OH  +  P  J,  =  P(OH)a  +  3C„H,^  +  ,J. 

Während  erstere  Reaction  längeres  Elrhitzen  erfordert,  verläuft  die  Ein- 
wirkung der  Phosphorhalogen -Verbindungen  heftig  und  fast  momentan. 
Beide  Beactionen  gestatten  indess  keine  völlig  quantitative  üeberfiihrung 
des  Alkohols  in  Halogenalkyl;  der  Umsetzung  von  Alkohol  mit  Halogen- 
wasserstoff entgegen  wirkt,  wenn  die  Reactionsprodukte  Wasser  und 
Halogenalkyl  in  beträchtlicherer  Menge  gebildet  sind,  die  umgekehrte  Um- 
setzung: 

C„H^  +  ,.  Cl  +  H.  OH  =  HCl  +  C^H,„  +  i.OH; 

es  ist  daher  die  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Halogen- 
wasserstoff erforderlich,  um  eine  möglichst  vollständige  Umwandlung  des 
Alkohols  zu  erzielen.  —  Der  glatte  Verlauf  der  Reaction  zwischen 
Phosphorhalogen -Verbindungen  und  Alkoholen  andererseits  wird  beein- 
trächtigt durch  Nebenreactionen,  in  welchen  sich  esterartige  Verbindungen 
der  Phosphorsäuren  bilden  (vgl.  S.  209),  z.  B.: 

PCI3  +  SCjHs-OH  =  P(0.C,H5)3  +  3  HCl. 

Für  die  Gewinnung  der  Chloride  nach  der  ersten  Methode  hat 
rieh  in  der  Methyl-  und  Aethyl-Reihe  ein  Zusatz  von  Chlorzink  als  be- 
sonders vortheilhaft  erwiesen;  man  löst  das  Chlorzink  in  dem  betreffen- 
den Alkohol  auf,  leitet  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein  und  erhitzt^ 
(Tgl.  die  Darstellung  des  Chloräthyls,  S.  188).  In  den  höheren  Reihen 
bietet  der  Chlorzink-Zusatz  keinen  VortheiP;  auch  treten  bei  seiner  An- 
wendung leicht  theilweise  Umlagerungen  ein,  indem  neben  der  Haupt- 
reaction  darch  Wasserentziehung  eine  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen 
der  Aethylenreihe  stattfindet,  an  welche  sich  dann  Anlagerung  des  Chlor- 
wadserstoffs  unter  Entstehung  eines  isomeren  Chlorids  schliessen  kann^, 
I.  B.: 

C5H„.CH,.CH,.0H-H,0  =  C^Hn-CHrCH, 
C^H,,  CH :  CH,  +  HCl  =  C5H1,  CHClCHj 

(vgl.  auch  S.  163).  —  Derartige  Umlagerungen  treten  auch  häufig  bei 
der  Gewinnung  von  Alkyljodiden  aus  Alkoholen  und  Jodwasserstoff  ein. 
Die  Methode  der  Blin  Wirkung  von  Phosphorhalogen -Verbindungen 
wird  besonders  häufig  zur  Darstellung  der  Bromide  und  Jodide  an- 
gewendet Es  ist  hierbei  nicht  nöthig,  von  den  fertigen  Brom-  bezw. 
Jodverbindungen  des  Phosphors  auszugehen,  sondern  man  kann  die 
Bildang  und  Zersetzung  der  Phosphorhalogen -Verbindung  in  einer  und 
derselben  Operation  bewirken,  indem  man  zu  dem  Gemisch  des  Alkohols 


^  Qeoves,  Ann.  174,  372.  —  KbOqeb,  J.  pr.  [2]  14,  195. 

*  Malbot  n.  Gektil,  Ann.  eh.  [6]  19,  405. 

*  SoBOBLEMiCKB,  Ann.  177,  301. 
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mit  rothem  Phosphor  allmählich  die  nöthige  Menge  Brom  bezw.  Jod 
zufügt,  z.  B.: 

SCjHßOH  +  8J  +  P  =  8C,H,J  +  P(OH)a. 

Aus  mehrwerthigen  Alkoholen  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffen  secundäre  Alkyljodide,  indem  an  Stelle  einer  mittel- 
ständigen Hydroxylgruppe  ein  Jodatom  tritt,  während  alle  anderen 
Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden;  aus  dem  Glyeerin 
CH2(OH).CH(OH)-CH2(OH)  wird  z.  B.  in  dieser  Weise  Isopropyljodid 
CHg-CHJ.CHg  dargestellt  (vgl.  S.  146  u.  188). 

Die  Halogenalkyle  werden  ferner  häufig  durch  Addition  von 
Halogenwasserstoff  an  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe 
gewonnen: 

CH,:CHj  +  HBr  =  CHsCHjBr. 

Die  Homologen  des  Aethylens  geben  in  dieser  Reaction  nicht  primäre, 
sondern  secundäre  oder  tertiäre  Halogenalkyle,  da  die  Aiüagerung  so 
erfolgt,  dass  das  Halogenatom  an  das  mit  weniger  Wasserstoff  beladene 
Kohlenstoffatom  tritt,  z.  B. 

CHsCHiCHs  -H  HJ  =  CH3.CHJ.CH,; 

(CH3),C :  CH«  -h  HCl  =  (CH8)jCCl  •  CH3. 

Es  beruht  hierauf  die  schon  öfter  erwähnte  Bildtmg  von  secundären 
oder  tertiären  Halogenalkylen  aus  primären  Alkoholen  (vgl.  S.  163  u.  181). 
Von  theoretischem  Interesse  ist  endlich  die  Bildung  von  Chlor- 
alkylen  und  Bromalkylen  durch  directe  Substitution  der  Grenz- 
kohlenwasserstoffe: 

CH4  +  CI,  =  CH8Cl  +  nCl; 
CHsCCHg^aCHsCHs  +  Br^  =  CH3.(Cir8)3.CHBr.CH3  +  HBr. 

Die  Substitution  wird  durch  Operiren  im  Sonnenlichte  befördert.  Als 
Darstellungsmethode  ist  diese  Bildungsweise  nicht  empfehlenswerth, 
einerseits  weil  die  reinen  Grenzkohlenwasserstoffe  kein  leicht  zugäng- 
liches Ausgangsmaterial  darstellen,  andererseits  weil  die  Chlorirung  und 
Bromirung  nicht  zu  einheitlichen  Produkten  führt.  Bei  der  Einführung 
von  Chlor  z.B.  entstehen  stets  zugleich  primäre  und  secundäre  Chloride'; 
aus  normalem  Pen  tan  wird 

CHjCHjCHj.CirjCHjCl    und    CH,.CH,.CH,.CnCl.CH3; 

bei  der  Bromirung  liefern  die  normalen  Paraffine  hauptsächlich  secun- 
däre Bromide  von  der  Formel  C^Hjn^i'CHBr'CHj  (vgl.  obige  Gleichung) 
neben  anderen  Produkten*.  Auch  geht  die  Substitution  leicht  über  die 
Bildung  von  Monosubstitutions-Produkten  hinaus,  namentlich  wenn  man 
die  Halogene  auf  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  wirken  lässt  und  ihre 
Einwirkung  durch  Gegenwart  von  Jod  (s.  S.  129)  befördert;  die  Bildung 
der  höheren  Substitutionsprodukte  wird  d^^egen  fast  ganz  vermieden, 
wenn  man  die  Halogene  auf  die  Kohlenwasserstoffe  in  Dampfform  ein- 


^    SCHOBLEMMSR^   AdD.    161,    263.  '   SCUORLEUMBH,    AllO.    188,    249. 
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wirken  lässt.  —  Die  Einführung  von  Jod  in  die  Grenzkohlenwasserstofle 
durch  Substitution  gelingt  überhaupt  nicht. 

Allgemeine  Charakteristik.  Bis  auf  die  drei  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gasförmigen  Verbindungen  Chlormethyl,  ('hloräthyl  und  Brom- 
methyl sind  die  Halogenalkyle  der  niederen  und  mittleren  Reihen  ölij?e 
Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
dagegen  meist  in  jedem  Verhältniss  mischbar  sind.  Die  höchsten  (rlieder 
sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Substanzen  von  salbenartiger  Be- 
schaftenheit;  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich  kaum.  Die 
Halogenalkyle  sind  farblos,  die  Jodide  färben  sich  indess  durch  geringe 
Zersetzung  leicht  etwas  röthlich.  Sie  besitzen  meist  einen  angenehm  süss- 
lichen  Geruch.  Sie  sind  brennbar;  (/hlormethyl  und  Chloräthyl  geben  eine 
gi'üngesäumte  Flamme.  Der  Siedepunkt  der  Bromide  liegt  durchscliiiitt- 
lich  um  20 — 25**,  derjenige  der  Jodide  um  40 — 00^  höher,  als  der  Siede- 
punkt der  entsprechenden  Chloride.  Ebenso  besitzen  die  Jodide  das 
höchste,  die  Chloride  das  geringste  specifische  Gewicht.  Das  S])ecifische 
Gewicht  sinkt  in  den  homologen  Reihen  mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt, da  der  das  specifische  Gewicht  erhöhende  Einfluss  des  Halogen- 
atoms um  so  mehr  zurücktritt,  je  grösser  das  Molecül  wird.  Die  folgende 
Tabelle  (Nr.  6  auf  S.  184)  enthält  für  enie  Anzahl  von  Halogenalkylen 
der  ersten  8  Reihen  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte. 

Das  Halogenatom  besitzt  in  diesen  Verbindungen  eine  verhältniss- 
mässig  grosse  Beweglichkeit,  vermöge  welcher  sein  Austausch  gegen 
andere  Atome  oder  Atomgruppen  in  einer  Reihe  von  doppelten  Um- 
setzungen möglich  wird.  Diese  Reactionsfähigkeit  ist  am  grössten  bei 
den  Jodiden  (vgl.  S.  123  u.  143),  am  schwächsten  bei  den  (-hloriden. 
Während  z.  B.  Jodäthyl  schon  in  der  Kälte  mit  alkoholischer  Silber- 
nitrat-Lösung  einen  Niederschlag  von  Jodsilber  giebt  und  Bromäthyl 
ebenfalls  mit  alkoholischer  Silbemitrat-Lösung  wenigstens  beim  Erwärmen 
reagirt,  tritt  zwischen  Chloräthyl  und  Silbernitrat  in  alkoholischer  Lr)sung 
selbst  bei  Siedehitze  keine  Umsetzung  ein.  Es  verdient  ferner  bemerkt 
zu  werden,  dass  die  Reactionsfähigkeit  der  Jodüre  von  analoger  Structur 
mit  steigendem  Moleculargewicht  abnimmt,  dass  aber  namentli(;h  das 
Methyljodür  allen  seinen  Homologen  gegenüber  eine  bedeutcMid  grössere 
Reactionsfähigkeit  besitzt;  das  Methyljodür  reagirt  in  manchen  Reactioiien 
etwa  zehnmal  rascher  als  das  Aethyljodür  ^. 

Von  den  Umsetzungen  der  Halogenalkyle  ist  ihr  Ueb ergang  in 
Alkohole  durch  Austausch  des  Halogenatoms  gegen  die  Hy- 
droxylgruppe schon  bei  den  Bildungsweisen  der  Alkohole  (S.  143)  be- 
sprochen.    Hier  sei  nur  noch  hervorgehoben,  dass  dieser  Austausch  mit 


'  WisLiCEHüS,  Ann.  212,  239.  —  He(^ht,  (""onrad  u.  Brückker,  Ztsclir.  f.  iihysik. 
Chem.  4,  273,  631.  —  Menschütkin,  Ztschr.  f.  physik.  Cliem.  5,  589.  -  V^l.  ferner 
über  die  relative  Beständigkeit  der  Alkylbromide:  Remsen  und  Hillyer,  Jb.  1886, 
625.  —  Lehgcfbld,  Ber.  22  c,  293. 
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184                     Tabeüarische  Uebersichi  über  die  Halogenaikyle. 

Tabelle  Nr.  6. 

Formel  1             Bezeichnung 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

des 
Alkyl- 

des 

Siede- 

Specif. 

Siede- 

Specif. 

Siede- 

Specif. 

resies                 Alkylrestes 

punkt 

Gewicht 

punkt 

+  4-5* 

Gewicht 

punkt 

Gewicht 

CH3       Methyl»-  *-"-'^o     .... 

- 23. 7<>  0-952(0®) 

1.732(0*) 

+45* 

2.293(18°! 

CjHft    1  Aethyl«-»'«-««-«»-«-'^^  .    .     . 

+  12-2«  0.918(8<>) 

38-4* 

1-468(13*) 

+  72-3* 

1944(14'») 

C3H-    iPropyl«    11.18.M.4»     ^ 

+  46.5«  0-912(00) 

71* 

1-383(0*) 

102. 5* 

1786(0«») 

l8opropyl*'«-*-«-"""*o     . 

36.5<>  0-882(0<>) 

60* 

1-340(0*) 

89* 

1.744  (0<>) 

C4H9      Prim.  nomi.Butyl*-*""« 

78«      O-907(0<>) 

101* 

1-305(0*) 

130* 

1-643(0«) 

Isobutyl« -«•»»•»«•"•♦«     .     . 

68-5*0. 895  (0<>) 

92* 

1-204(16*) 

119« 

1-640(0«) 

Sec-Butyl  "-»»•»'>     .    .     . 

— 

— 

— 

_ 

119—120* 

1.626(0«) 

Tert.-Butyl«o«»«»-««    .     . 

55« 

0-866(0*) 

72* 

1. 215  (20*) 

100* 

1-571(0«) 

C5H,, 

Prim.  norm.  Amyl*'    .     , 

107*      0-901(0*) 

129* 

1-246(0*) 

156* 

1.543(0«) 

Isoamyl*"-"*-  ^« .     .     .     . 

101*     10.893  (0*) 

121* 

1-236(0*) 

148* 

1.468(0«) 

r(CH,>,CH.CH».  CH,X] 

1 

Cell» 

Prim.  nonn.  Hexyl'**'^  . 

133* 

0-892(16*) 

156* 

1-193(0*) 

182* 

1.461(0«) 

See.  norm.  Ilexyl'«   *^     . 

— 

— 

;i44* 

— 

,      168* 

1.453(0«) 

[CHg .  (CH» ), .  CHX .  CHj] 

• 

1 

C7H16 

Prim.  norm.  HeptyP»*»«« 

159*      0-881(16*) 

179* 

l- 113  (16*) 

201* 

1-386(16*1 

CsHn 

Prim.  norm.  Octyl""«. 

180* 

0-880(16*) 

199* 

,1.116(16*) 

,      221* 

1.845(16«) 

Bezüglich  der  höheren  Halogenalkyle  sei  hinzugefügt,  dass  Getylbromid^^  Ci^HssBr 
bei  15*,-  Cetyljodid"  bei  22*,  norm.  Octadecyljodid*«  CjsHa^J  bei  42—43*,  Myricyl- 
chlorid*^«  CgoHeiCl  bei  64-5*  und  Myricyljodid*'***  bei  69-5-70-5*  schmilzt 

Gitate   zu   der   Tabelle  Nr.  6:    *  Vincent  u.  Dblaohanal,  Bull.  31,  11.  — 

*  Vincent  u.  Chappuis,  Compt  rend.  101,  427.  —  '  Merrill,  J.  pr.  (2]  18,  293.  — 

*  Pribram  u.  Handl,  Monatsh.  2,  644—650.  —  ^  Reonault,  Jb.  1863,  70.  —  *  Linne- 
MANN,  Ann.  136,  41;  160,  201,  212,  238;  161,  38.  —  ^  Pierre  u.  Püchot,  Ann.  163, 
266,  275.  -  »  Brühl,  Ann.  200,  179;  203,  13—15,  20-21.  —  »  Zander,  Ann.  214, 
156—163.  —  »*  R.  Schiff,  Ann.  220,  98.  —  "  Chancel,  Bull.  39,  648.  —  »«R.  Meyer 
u.  Müller,  Ber.  15,  1904.  —  *»  Brown,  Jb.  1877,  22.  —  **  Lieben  u.  Rowi,  Ann. 
158,  160.  —  "  Linxemann,  Ann.  161,  196;  162,  16;  192,  67.  —  "  Würtz,  Ann. 
93,  113.  —  "  LuYNEs,  Bull.  2,  3.  —  "  Lieben,  Ann.  150,  97.  —  **  Wurtz,  Ann. 
152,  23.  —  •*  BüTLERow,  Ann.  144,  5,  33.  —  "*  Zalew^^ky,  Ber.  5,  480.  —  ^  Malbot, 
Bull.  [3]  1,  603;  2,  136.  —  ««  Puchot,  Ann.  eh.  [5]  28,  544.  —  •*  Eltekow,  Ber.  8, 
1244.  —  "  Reboul,  Compt  rend.  93,  70.  —  "•  Roozeboom,  Ber.  14,  2396.  —  «^  Lieben 
u.  R0881,  Ann.  159,  72.  —  •«  Kopp,  Ann.  95,  337,  345.  —  »  Balbiano,  Jb.  1876, 
348.  —  »*  Lachowicz,  Ann.  220,  171.  -  "  R.  Schiff,  Ber.  14,  2766.  —  "  Mende- 
lejepf,  Compt.  rend.  51,  97.  —  *'  Pelouze  u.  Cahours,  Ann.  eh.  [4]  1,  21,  49.  — 
**  Lieben  u.  Janeozek,  Ann.  187,  137.  —  "  Pranchimont  u.  Zincke,  Ann.  163,  196. 
—  ^  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,  Jb.  1861,  731;  1862,  480;  1864,  509.  Ann.  135, 
130.  —  »'  Schorlemmer,  Ann.  161,  272;  188,  250;  199,  141.  —  "  Morgan,  Ann. 
177,  305.  —  »•  DoMAC,  Monatsh.  2,  310.  —  **  Hecht,  Ann.  166,  148;  209,  311.  — 
^»  Gross,  Ann.  189,  3.  —  *"  Joürdan,  Ann.  200,  102.  —  *»  Zincke,  Ann.  152,  24.  — 
**  Möslinqer,  Ann.  185,  55.  —  **  Fridaü,  Ann.  83,  9.  —  *•  Sohwbitzbb,  Ber.  17  c, 
570.  —  *'  Pieverling,  Ann.  183,  346.  —  **  Mensohütkin,  Ztechr.  f.  physik.  Chena. 
5,  596.  —  **  IIbll  u.  Hagele,  Ber.  22,  508.  —  ^  Vgl.  auch  die  Citate  bei  d.  spec 
Besprechung  S.  187—189. 
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Chemisches  Verhalten  der  Halogenalkyle,  185 

ganz  besonderer  Leichtigkeit  bei  den  tertiären  Jodiden  erfolgte  Das 
tertiäre  Amyljodid  z.  B.  geht  schon  durch  ein-  bis  zweistündiges  Schütteln 
mit  Wasser  in  der  Kälte  vollständig  in  den  tertiären  Amylalkohol  über: 
(CH,),CJ.C,H6  +  HÖH  =  HJ  +  (CH8),C(On).C,H5. 
Andere  doppelte  Umsetzungen  der  Halogenalkyle  werden  durch  die 
folgenden  Gleichungen  wiedergegeben: 

CjHjJ  +  NaO .  CH3         =  NaJ    +  C^H,  •  0  •  CH3 ; 

„     +  NaO.CO.CH3  =  NaJ    H-CgHsOCOCH,; 

„     +AgNO,  =AgJ    +C,H5.N0,; 

2C,HaJ  +  (AgO),SO,        =  2  AgJ  +  (CjHs  •  0),S0, ; 
CjHsJ  +  NH,  =  CjH, .  NH, .  H  J; 

„     +KCN  =KJ      +CjH;^CN^ 

Diesen  Beispielen  könnten  noch  zahlreiche  andere  zugefügt  werden;  sie 
werden  indess  genügen,  um  die  grosse  Bedeutung  der  Halogenalkyle  für 
die  organische  Synthese  hervortreten  zu  lassen.  Durch  ihre  Vermittelung 
lässt  sich  eben  gewissermassen  der  Alkylrest  aus  dem  Molecül  des  Al- 
kohols in  beliebige  andere  Molecüle  „transportiren". 

Erwähnt  sei  indeas  noch  eine  eigenthümliche  doppelte  Umsetzung,  welche  zwi- 
sdien  tertilren  Jodiden  und  primftren  Alkoholen  sich  vollzieht  und  in  einem  gegen- 
seitigen Austanach  des  Jodatoms  und  der  Hydroxylgruppe  besteht^: 

(CH,),CJ  +  CH3.OH  =  (CH3)3C(OH)  +  CH3J. 
Endlich  sei  noch  an  die  Möglichkeit  erinnert,  das  Halogenatom  durch  Reduction  gegen 
WasBerstoff  auszutauschen  (s.  S.  123—124): 

CjHsJ  +  H,  =  CjHft.H  +  HJ 
imd  so  zn  den  Stammkohlenwasserstoffen  zurückzugelangen. 

Wenn  sonach  die  Halogenalkyle  auch  durch  eine  bemerkenswerthe 
Reactionsfahigkeit  ausgezeichnet  sind,  so  können  sie  doch  in  dieser  Be- 
ziehung keineswegs  mit  den  anorganischen  Halogen- Verbindungen  von 
salzartigem  Charakter  gleichgestellt  werden.  Die  doppelten  Umsetzungen 
der  letzteren,  wie  z.  B.: 

KCl  +  AgNOa  =  AgCl  +  KNOa 
rollenden  sich  momentan  beim  Zusammenbringen  der  Reagentien;  die 
Reactionen  der  Halogenalkyle  bedürfen  stets  einer  längeren  Zeit,  um 
vollständig  zu  Ende  geführt  zu  werden.  Der  Grund  für  diese  charakte- 
ristische Verschiedenheit  ist  nach  Abbheniüs  und  Ostwald  darin  zu 
suchen,  dass  jene  anorganischen  Verbindungen  zur  Klasse  der  Elektrolyte 
gehören,  die  Halogenalkyle  dagegen  Nichtelektrolyte  sind.  Elektrolyte 
werden  nach  Abbheniüs  in  wässriger  Lösung  grösstentheils  in  ihre  Jonen 
gespalten;  in  einer  Chlorkalium-Lösung  existiren  also  nach  dieser  An- 
schauung nur  noch  wenige  Chlorkalium-Molecüle,  die  Mehrzahl  ist  schon 
in  tBolirte  Kaliumatome  und  Chloratome  zerfallen  (welche  durch  ihre  elek- 
trischen Ladungen  in  der  Lösung  existenzfähig  erhalten  werden),  und 
l^ztere  sind  daher  sofort  bereit,  in  Beaction  zu  treten.  Die  Molecüle 
des  Halogenalkyls   dagegen   sind    nicht   in  merklicher  Menge  in  Jonen 

>  K.  B▲17H^  Ann.  890,  158. 
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186  Chemisches  Verhalten  der  HcUogenalkyle. 

gespalten,  im  Laufe  der  Reaction  erst  muss  die  Kraft  überwunden  wer- 
den, welche  den  Alkylrest  und  das  Halogeuatom  zu  einem  Molecüle  ver- 
einigt. 

In  allen  bisher  besprochenen  Beactionen  der  Halogenalkyle  findet 
ein  einfacher  Ersatz  des  austretenden  Halogenatoms  durch  ein  anderes 
Atom  bezw.  eine  Atomgruppe  statt,  und  der  Alkylrest  bleibt  unverändert. 
Das  Halogenatom  kann  nun  aber  auch  mit  einem  WasserstoflFatom  des 
Alkylrestes  zusammen  als  Halogen  Wasserstoff  austreten,  wodurch  die 
Bildung  eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  der  Alkylenreihe  ver- 
anlasst vrird: 

CHaCIIjCl-HCl  =  CH,  :  CH,; . 
CHgCHJCHs-HJ  =  CHgCHiCH,; 

dieser  Reaction  (vgl.  Kap.  13)  unterliegen  die  Jodide  meist  schon  beim 
Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  die  Chloride  beim  Ueberleiten  über 
glühenden  Kalk  oder  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  auf  220— 225  ^ 

Die  Halogenalkyle  mit  gleichem  Alkylrest,  aber  ungleichem  Halogen- 
atom können  in  einander  übergeführt  werden.  So  wird  in  den  Jodiden 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  das  Jodatom  durch  Chlor  bezw. 
Brom  verdrängt  1;  Bromide  werden  zwar  nicht  durch  Chlor  ^,  wohl  aber 
durch  Antimoupentachlorid  in  Chloride  verwandelt^: 

2C,H5Br  -f.  SbCU  =  2C8H6C1  +  Br,  +  SbCl,. 
Derartige  Reactionen  verlaufen  zuweilen  sehr  glatt  durch  gegenseitigen 
Austausch  zwischen  anorganischen  Halogenverbindungen  und  Halogen- 
alkylen^.  So  eignet  sich  z.  B.  zur  Ueberführung  von  Jodiden  in  Bromide 
besonders  gut  Kupferbromid*,  in  Chloride  Quecksilberchlorid^  und  Kupfer- 
chlorid ^.  Chloride  werden  meist  durch  Digestion  mit  JodkaJium,  Jod- 
natrium oder  Jodcalcium**  in  die  entsprechenden  Jodide  verwandelt. 

Im  Anschluss  hieran  sei  der  Reactionen  gedacht,  in  welchen  primäre 
Halogenalkyle  in  isomere  secundäre  bezw.  tertiäre  übergehen  (vgl.  S.  181). 
und  demnach  gleichsam  eine  Verschiebung  des  Halogenatoms  von  einem 
Kohlenstoffatom  zum  anderen  stattfindet.  Dieser  Umlagenmgsprocess  ist 
eingehender  an  den  Propyl Verbindungen  untersucht  worden;  primäres 
Propylbromid  geht  schon  durch  längeres  Erhitzen  auf  280**  zum  grossen 
Theil  in  Isopropylbromid  über^,   wahrscheinlich  infolge  der  Reactionen: 

CHsCHjCnjBr  =  CH3.CH  :  CHg  +  IIBr  =  CH3.CHBr.CH3; 
ebenso®  entsteht  aus  Isobutylbromid  (CH3)3CH •  CH^Br   tertiäres  Butyl- 
bromid  (CH3)3CBr  •  CH,.      Die  Umlagerung    wird    durch   die   Gegenwart 

'  K  Meyer,  J.  pr.  [2]  84,  104. 

*  LÖ8SKRN,  J.  pr.  [2]  18,  421. 

*  S.  hierüber  Brdc,  Ann.  225,  146;  K5hnlein,  Ann.  226,  171. 

*  Oppenheim,  Ber.  8,  442. 

*  Oppenheim,  Ann.  140,  207;  Lieben,  Ann.  160,  100. 

*  Vgl.  P.  VAN  RoMBURQH,  Ber.  16,  392;  Henry,  Ball,  de  Facad.  rojale  de  Bel> 
gique  [3]  19,  348. 

'  AjtoNäTEiN,  Ber.  14,  607;  16,  391.  »  Eltkkoff,  Ber.  8,  1244. 
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Einzelne  Halogenalkyle,  187 

Ton  Bromaluminium  sehr  begünstigt  i;  das  primäre  Propylbromid  ist  durch 
4^/p  AlBr^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  nach  eintägigem  Stehen 
Tollständig  umgewandelt,  bei  Gegenwart  von  lO^o  AJBrg  genügt  flini 
Minuten  langes  Kochen*.  (Das  Bromaluminium  bewirkt  daneben  Ab- 
spaltung von  Bromwasserstoff  und  Grenzkohlenwasserstoffen.) 

Die  einzelnen  Glieder:  Chlormethyl  CHgCl  wird  in  Frankreich 
ans  der  Schlempe  der  Rübenzuckermelassen  (vgl.  S.  169)  fabrikmässig 
hergestellt.  Wird  der  Abdampfungsrückstand  derselben  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  neben  geringen  Mengen  von  Theer 
ein  wässriges  Destillat,  dessen  Hauptbestandtheile  Methylalkohol,  Am- 
moniaksalze und  Salze  des  Trimethylamins  N(CH3)3  sowie  anderer  me- 
thylirter  Amine  sind;  letztere  sind  entstanden  aus  dem  in  den  Rüben 
enthaltenen  BetaTn  (s.  d).  Durch  Erhitzen  des  salzsauren  Trimethylamins 
mit  Chlorwasserstoff  werden  nun  die  Methylgnippen  in  Form  von  Chlor- 
methyl vom  Stickstoff  abgespalten: 

N(CH8),.HC1  +  3HC1  =  3Cir,Cl  +  NH^Cl. 

Das  Chlormethyl  wird  zur  Flüssigkeit  comprimirt  und  kommt,  in  stark- 
wandigen  länglichen  Metallcy lindem  aufbewahrt,  in  den  HandeP.  Es 
wird  zur  Kälteerzeugung  verwendet  (auch  in  der  Medicin*  zur  Hervor- 
bringung  localer  Anästhesie  durch  seine  Verdunstungskälte  in  Form 
Ton  „Kältetampons")  und  dient  ferner  zur  Herstellung  von  reinem  Chloro- 
form*; früher  fand  es  auch  vielfache  Verwendung  in  der  Anilinfarben- 
technik,  namentlich  zur  Darstellung  des  Methylgrüns,  hat  aber  jetzt  für 
die  Farbstoff-Fabrikation  an  Bedeutung  verloren. 

Auch  andere  Halogenalkyle  sind  zeitweise  in  der  Anilinfarbenindustrie 
verwendet  worden  —  so  das  Chloräthyl,  welches  —  obwohl  bei  ge- 
wöhnhcher  Temperatur  eigentlich  gasförmig  —  doch,  in  grösseren  Mengen 
Terflftssigt,  sich  durch  seine  Verdunstungskälte  in  offenen  Gefässen  so 
lange  flüssig  erhält,  dass  man  bequem  damit  manipuliren  kann,  ferner 
das  Jodmethyl  und  Bromäthyl.  Chloräthyl  wird  gegenwärtig  wieder 
in  grossem  Massstab  fabricirt,  da  es  zur  Gewinnung  von  Aethylmercap- 
tan,  welches  zur  Herstellung  des  Schlafmittels  „Sulfonal"  dient,  benutzt 
wird  (vgl.  S.  213  u.  216).  Die  übrigen  Halogenalkyle  werden  jetzt  fast 
nur  ftr  wissenschaftliche  Zwecke  (vgl.  S.  185)  und  Heilzwecke  dar- 
gestellt Jodmethyl,  Bromäthyl,  Jodäthyl  gehören  zu  den  unentbehr- 
lichen Reagentien  bei  organisch-chemischen  Arbeiten;  Bromäthyl**  (Aether 
bromatus)  wird  neuerdings  vielfach  als  Narcoticum  —  namentlich  bei 
zahnärztlichen  Operationen  —  verwendet.  Die  wichtigsten  Eigenschaften 
der  einzelnen  Halogenalkyle  sind  in  der  Tabelle  Nr.  6  auf  S.  184  ent- 

'  IvBcuiJ  u.  ScHBoTTER,  Bei*.  12,  2279.  '  GusTAvsoN,  Ber.  16,  958. 

'  VnwEHT,  Jb.  1878,  1135.  *  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  80,  35. 

^  LovoB,  Schvireiz.  Ber.  über  die  Klasse  45  der  Pariser  Weltausstellung  1889 
(Zirich,  1890),  p.  42. 

*  Vgl  Pharmac.  Centralhalle  28,  272. 
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188  Darstellung  der  tviehtigsten  Halogenalkyle. 


halten;  es  genüge  daher  hier  die  Anführung  der  im  Laboratorium  ge- 
bräuchlichen Darstellungsmethoden  für  die  am  häufigsten  benutzten  Ver- 
bindungen dieser  Gruppe,  da  das  chemische  Verhalten  der  einzelnen 
Verbindungen  keine  besonderen  Züge  bietet,  durch  welche  die  allgemeine 
Charakteristik  (S.  183 — 186)  zu  ergänzen  wäre. 

Darstellung  von  Chloräthyl  CjHftCl:  Ein  Gemisch  von  1  Th.  Chlorrink 
und  2  Th.  Alkohol  (95<>/o)  (s.  S.  181),  welches  sich  in  einer  mit  Rückflusekühler  ver- 
bundenen Retorte  befindet,  wird  mit  Salzsäuregas  gesättigt  Dann  wird  zum  Kochen 
erhitzt;  das  Chloräthyl  entweicht  durch  den  Kühler,  während  der  Alkohol  zurfickfliesst: 
man  fährt  mit  dem  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  fort,  so  lange  noch  Chlorithyl 
entweicht.  I^etzteres  wird  durch  lauwarmes  Wasser  gewaschen,  durch  conc.  Schwefel- 
säure getrocknet  und  in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen  Oefäss  condensiit 
oder  eventuell,  wenn  man  es  in  alkoholischer  Lösung  benutzen  will,  in  Alkohol  auf- 
gefangen. —  Da  das  Chloräthyl  zur  Zeit  technisch  hergestellt  wird  und  daher  käuflich 
ist,  wird  man  indess  kaum  mehr  in  die  Lage  kommen,  es  im  Laboratorium  seihet 
darstellen  zu  müssen. 

Darstellung  von  Bromäthyl  CgHgBr:  Zu  einem  Gemisch  von  10  g  rothem 
Phosphor  und  60  g  Alkohol  (95®/o)  lässt  man  allmählich  60  g  Brom  unter  Umschütteln 
und  Abkühlung  fliessen.  Nach  einigen  Stunden  destillirt  man  das  gebildete  Brom- 
äthyl  aus  dem  Wasserbade  ab;  das  Destillat  wird  zur  Entfernung  von  etwas  firden 
Brom  und  Alkohol  mit  schwacher  Sodalösung,  dann  mehrmals  mit  Wasser  gewasebai, 
darauf  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

Auch  aus  Aethylschwefelsäure  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  l&sst  sieb 
Bromäthyl  vortheilhaft  darstellen^;  diese  Darstellungsart  wird  besonders  f^  das  in 
der  Medicin  zu  verwendende  Bromäthyl  empfohlen'. 

Darstellung  von  Jodäthyl  C^IIgJ:  Zu  einem  Gemisch  von  10  g  rothem  Phos- 
phor und  50  g  Alkohol  (95  ^/q)  bringt  man  100  g  Jod  in  kleinen  Portionen;  nadi 
etwa  zwölfstündigem  Stehen  wird  das  Jodäthyl  aus  dem  Wasserbade  abdestilliit 
durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlange  und  Wasser  gereinigt,  mit  ChlorcaldoiQ 
getrocknet  und  rectificirt 

In  ganz  analoger  Weise  können  normales  Brom-  und  Jodpropyl,  Brom* 
und  Jodisobutyl,  Brom-  und  Jodamyl  aus  den  entsprechenden  Alkoholen  dar- 
gestellt werden;  nach  dem  Zusammenbringen  von  Phosphor,  Alkohol  und  Brom  bezv. 
Jod  wird  das  Gemisch  abdestillirt  —  bei  den  höheren  über  100®  siedenden  Gliedcro 
natürlich  nicht  aus  dem  Wasserbade,  sondern  über  freiem  Feuer  — ,  darauf  das 
Destillat  durch  Waschen  und  Rectificiien  gereinigt. 

Darstellung  von  Jodisopropyl'  CHa-CHJ'CH,:  Den  Ausgangspunkt  hiMeC 
in  diesem  Falle  das  Glycerin,  welches  durch  Jodwasserstoff  in  Isopropyljodid  überge' 
führt  wird.     Ab  Zwischenprodukt  bildet  sich  hierbei  Allyljodid  CH,:CH-CH^: 
CH,(OH).CH(OH).CHj(OH)  +  .SUJ  =  3H,0  -I-  CII^-CHJCH^ 

=  3H,0  -I-  J,  +  CH,:CH.CIV, 

und  dieses  wird  durch  weitere  Einwirkung  der  Jodwasserstofl&äure  unter  interm 
Bildung  von  Propylenjodid  in  Isopropyljodid  umgewandelt: 

CH,:CH.CH,J  +  HJ  =  CHjCHJ.CHjJ, 
CH,.Cnj.CH^  +  HJ  =  CHjCHJCH,  +  J,. 

Man  trägt  55  Th.  gelben  Phosphor  allmählich  in  kleinen  Stücken  in  ein  Gemeogi 
von  200  Th.  Glycerin  (spec.  Gew.  1-25),  160  Th.  Wasser  und  300  Th.  Jod  ein  urt 

*  Waqneb's  Jahresber.  1878,  538.  *  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  91,  Wi 

*  Vgl.  Mabkownikow,  Ann.  188,  364.  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  345. 
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deetillirt  darauf,  so  lange  noch  ölige  Flüssigkeit  übergeht;  das  Destillat  wird  zurück- 
gegossen  und  nochmals  destillirt;  man  wäscht  es  darauf  mit  Sodalösung  und  Wasser, 
trocknet  es  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt 

Isopropylbromid  CHgCHjjBrCHg  wird  zweckmässig  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Isopropjljodid  gewonnen  ^ 

In  ähnlicher  Weise,  wie  Isopropyljodid  aus  Glycerin,  wird  secundäres  Butyl- 
jodid»  CHaCHj.CHJ.CHa  aus  Erythrit,  secundäres  Hexyljodid»  CHa-CHjCH^. 
CH,.CHJCH,  aus  Mannit  dargestellt 

Fluoralkyle^:  C„H2„^iFl. 

Die  Fluoralkyle,  welche  viel  geringere  Wichtigkeit  als  die  Halogen- 
alkyle  besitzen,  können  durch  Erwärmen  der  alkylschwefelsauren  Salze 
mit  Fluorwasserstoflf-Fluorkalium: 

CbH,„  +  ,  .O.SO,K  +  KFl.HFl  =  C^H.^  +  i  -Fl  +  K.SU^  +  HFl 

oder  durch  Einwirkung  vob  Jodalkylen  auf  Fluorsilber  (in  der  Kälte 
oder  ganz  gelinder  Wärme): 

CuH,„  +  tJ  +  AgFl  =  C„H,„  ^  ,  .Fl  +  AgJ 

eriudten  werden.  — 

FInormethyl:  CH,F1  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  einem  Druck  von 
32  Atm.  flüssig  wird,  und  von  dem  sich  193  ccm  in  100  ccm  Wasser  von  18*  lösen. 
—  Flnorftthyl:  CjHjFl  wird  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  —82*,  unter  8  Atm. 
bd  +19*  flössig  und  verwandelt  sich  bei  rascher  Verdampfung  vorübergehend  in 
one  schneeige  Masse.  Es  riecht  ätherisch,  greift  Glas  nicht  an;  100  ccm  Wasser  von 
14*  aboorbiren  198  ccm,  beim  Erwärmen  wird  das  Gas  wieder  ausgetrieben.  Es  ver- 
bremii  mit  blauer  Flamme  unter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff.  Durch  Kali- 
lauge wird  es  bei  100*  in  Fluorkalium,  Aether  und  Alkohol  zerlegt.  Auf  Thiere 
wirkt  es  in  kleineren  Mengen  aufregend,  in  grösseren  Mengen  tödtlich.  —  Fluor- 
propy!:  CH,  •  CH,  •  CH,F1  ist  ein  ätherisch  riechendes,  mit  leuchtender  Flamme  bren- 
iKodes  Gbs,  dessen  Mischung  mit  Sauerstoff  mit  violettrothem  Lichte  verpufft;  es 
Terflfiasigt  sich  gegen  4-2*.  —  Fluorisopropyl:  {CU^^CüFl  verflüssigt  sich  gegen 
--5*.  —  Fluorisobutyl:  (CH3),  CH-CHaFl  condensirt  sich  bei  -1-16*  zu  einer  wenig 
angenehm  riechenden  Flüssigkeit  und  verbrennt  unter  Abscheidung  von  Russ  und 
Floasiiure. 

II.  Einfache  und  genüsclite  Alkyläther. 

Allgemeine  Zusammeusetzung:  C^Hg^^gO. 

Znsammensetzung,  Constitution  und  Isomerlen.  Als  Aether 
bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  durch  Zusammentritt  von  zwei  Mole- 


*  R.  Mkyek,  J.  pr.  [2]  84,  105.  «  Lüynes,  Ann.  eh.  [4]  2,  407. 

*  Erlenmetsb  u.  Wanklyh,  Ann.  136,  130.  —  Hecht,  Ann.  166,  147;  209,  311. 
-  DoMAc,  Monatsh.  2,  310. 

*  DüXAS  u.  FtuQOTj  Ann.  16,  59.  —  Fb6mt,  Ann.  92,  247.  —  Youko,  Joum. 
80c  89,  489.  —  Sbubebt,  Ber.  18,  2646.  —  Moissan,  Compt  rend.  107,  260,  992, 
1156;  AmL  eh.  [6]  19,  266.  —  Collie,  Joum.  Soc.  1889  I,  110.  —  Meslans,  Compt. 
rend.  106,  352. 
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cülen  eines  und  desselben  oder  zweier  verschiedener  Alkohole  unter  Aus- 
tritt eines  Molecüls  Wasser  entstehen: 

2C,HeO-H,0  =  C^HjoO:  Aethyläther; 
CjHeO  +  CH^O-HjO  =  CsHgO;  Methyl&thyläther. 

Es  ist  ersichtlich,  dass  diese  Verbindungen  ebenso  wie  die  Alkohole  die 
allgemeine  Zusammensetzung  CJI^^  ^  ^0  besitzen  müssen,  und  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlenstoflzahl  aus  beiden  Klassen  demnach  einander 
isomer  sind.  Der  Grund  dieser  Isomerie  ist  bereits  in  der  Einleitung 
ausführlich  entwickelt  worden  (S.  62  —  66).  In  den  Molecülen  der 
Alkohole  haben  wir  ein  Sauerstoffatom  einerseits  an  einen  Alkylrest, 
andererseits  an  ein  Wasserstoffatom  gebunden,  in  den  Molecülen  der 
Aether  beiderseits  an  Alkylreste  gebunden: 

C5H5— 0-H:  Acthylalkohol;  CHj-O— CHj:  Dimethylätber. 

Die  Alkohole  können  als  Hydroxyde,  die  Aether  als  Oxyde  der  Alkyl- 
reste bezeichnet  werden: 

CnHaa  +  i  •  OH ;  Alkohol ;        (C„n,ft  + 1\0 :  Aether. 

Je  nachdem  die  beiden  durch  das  Sauerstoffatom  verknüpften  Alkylreste 
gleichartig  oder  ungleichartig  sind,  unterscheidet  man  „einfache"  und 
„gemischte"  Aether. 

Aether,  welche  Alkylreste  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  enthalten, 
können  selbstverständlich  einander  isomer  sein,  wenn  die  Alkylreste 
verschiedene  Structur  besitzen: 

CH3 .  CH, .  CHjv  CUg  •  CH, .  CH,v                         (CH3),CHv 

>0;  >0;                                   >0. 

CHs-CHjCH/  (CU^\GIV                        tCH3),CH/ 

Dipropyläther  Propylisopropyläther  Diisopropyläther. 

Aber  auch  Aether,  welche  Alkylreste  von  ungleicher  Kohlenstoffzahl  ent- 
halten, besitzen  dieselbe  Zusammensetzung  und  sind  daher  einander 
isomer,"  wenn  die  Summe  der  in  den  beiden  Alkylresten  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  gleich  bleibt:  >,^^ 


CHgv  Cjllßv  0,1170 

>0;  >0;  >o 

H,/  C,h/  C,h/ 

Methylamyl-,  Aethylbutyl-,  Dipropyläther. 


^6**11 


Die  letztere  Art  der  Isomerie  bezeichnet  man  wohl  auch  als  Metamerie. 
BUdnngsweisen.     Besonders   beweisend   für   die   Constitution    der 
Aether  ist  ihre   Bildung   aus   Natriumalkoholaten   und  Halogen- 
alkylen  (Williamson^): 

CH,.0  Na  +  J.  C,H5  =  NaJ  +  CH,.O.C,H,. 

*  Ann.  77,  37;  81,  73.  —  Vgl.  auch  Reboul,  Compt  rend.  108,  39  u.  162.  — 
lieber  die  Geschwindigkeit  dieser  Reaction  in  verschiedenen  Fällen  s.  Gohbad  u. 
Brückner,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  631. 
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Nach  dieser  Reaction  können  sowohl  einfache  wie  gemischte  Aether  er- 
halten werden;  sie  wird  besonders  zur  Gewinnurig  der  einfachen  Aether 
aus  den  höheren  ßeihen  und  der  gemischten  Aether  angewendet. 

Die  einfachen  Aetner  der  drei  ersten  Reihen*  können  in  sehr  beiiuemer 
Weise  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
die  Alkohole  dargestellt  werden.  Diese  Reaction  gehört  zu  den  am 
frühesten  beobachteten  Vorgängen  der  organischen  Chemie;  nach  ihr 
wurde  bereits  im  16.  Jahrhundert  Diäthyläther  aus  Weingeist  dargestellt. 
Ihre  Erklärung  hat  in  der  ersten  Hälfte  unseres  Jahrhunderts  Discussionen 
zwischen  den  hervorragendsten  Chemikern  hervorgerufen,  welche  auf  die 
Entwickelung  der  chemischen  Theorien  grossen  Eintiuss  gehabt  haben. 
Man  glaubte  den  Aetherbildungsprocess  zunächst  als  in  einer  einfachen 
durch  die  Schwefelsäure  bewirkten  Wasserentziehung  bestehend  auffassen 
zu  dürfen.  Diese  Ansicht  wurde  hinfällig,  als  es  sich  zeigte,  dass  alles 
bei  der  Reaction  gebildete  Wasser  zugleich  mit  dem  Aether  abdestillirt, 
und  dass  man  mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  eine  unverhältniss- 
mässig  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether  verwandeln  könne.  Man  sclirieb 
dann  der  Schwefelsäure  eine  „katalytische"  Wirkung  (Contactwirkung)  zu, 
womit  eben  nur  der  Mangel  einer  genügenden  Erklärung  zugegeben  wurde. 
Die  Reaction  wurde  endlich  durch  Williamsou's  ^  scharfsinnige  und  sorg- 
fältige Versuche  (1851)  in  abschliessender  Weise  aufgeklärt.  Die  Bildung 
des  Aethers  aus  Alkohol  erkannte  Williamsün  als  in  zwei  einander 
folgende  Reactionen  zerfallend;  es  entstehen  zunächst  aus  Alkohol  und 
Schwefelsäure  Aethylschwefelsäure  und  Wasser: 

C.H^OH  +  OH. SO,. OH  =  C.H^O.SOjOH  +  H,0; 

die  Aethylschwefelsäure  reagirt  dann  auf  neu  zufiiessende  Mengen  von 
Alkohol  unter  Bildung  von  Aethyläther  und  Wiedererzeugung  der  Schwe- 
fekaore: 

CjH^.O.  SO,. OH   +  C,H,.  OH  =  (C,H5),0  +  OHSO^OH. 

Würde  nicht  gleichzeitig  die  Schwefelsäure  theilweise  zu  schwefliger 
Saure  reducirt  werden,  so  könnte  dieser  continuirliche  Aetherbil- 
dungsprocess beliebig  lange  fortgesetzt  werden,  und  die  kleinste  Menge 
Schwefelsaure  würde  zur  Umwandlung  beliebiger  Quantitäten  von  Alkoholen 
ausreichen,  —  Der  in  den  obigen  Gleichungen  angenommene  Reactions- 
Teriauf  wird  besonders  durch  den  Nachweis  gestützt,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  zwei  Alkoholen  (z.  B. 
Methyl-  und  Aethylalkohol)  sich  der  gemischte  Aether  (Methyläthyläther) 
neben  den  beiden  einfachen  Aethem  (Dimethyl-  und  Diäthyläther)  bildet'. 
—  Phosphorsäure  und  Arsensäure  wirken  der  Schwefelsäure  ähnlich. 

Die  ErkUrong  des  Aetherbildungsprocesses  war  nicht  die  einzige  Frucht  jener 
ÜBteaodiQngeD  Wuxiamboh's,  welche  vielmehr  von  grdsster  allgemeiner  Bedeutung 


*  YgL  NoBTOH  n.  PuBsooTT,  Amer.  ehem.  Joum.  6,  241. 

•  Ann.  77,  87;  81,  73. 

'  YgL  auch  NoBTOK  o.  Prescott,  Amer.  ehem.  Journ.  6,  244. 
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für  die  Umgestaltung  der  theoretisch -chemischen  Anschauungen  wurden.  Die  Ent- 
deckung, dass  aus  Kaliumäthylat  und  Jodfithyl  der  Aethjläther  entsteht,  und  die 
Auffindung  der  gemischten  Aether  brachten  die  lange  umstrittene  Frage  nach  dem 
gegenseitigen  Yerhältniss  von  Alkohol  und  Aether  zum  Abschluss.  Während  man 
vorher  vielfach  dem  Alkohol  und  Aether  Formeln  mit  gleich  viel  Rohlenstoffittomen 
zuertheilt  hatte,  konnte  es  nun  nicht  mehr  zweifelhaft  sein,  dass  die  Formel  des 
Aethers  doppelt  so  viele  Kohlenstoffisttome  aufweisen  müsse  ab  diejenige  des  Alkohols. 
Die  Bichtigkeit  des  schon  früher  aufgetauchten  Gedankens,  dass  Alkohole  und  Aether 
ab  Abkömmlinge  des  Wassers  anzusehen  sein,  wurde  durch  die  neuen  Thatsachen 
aufs  deutlichste  erwiesen.  Dies  aber  hatte  wieder  zur  Folge,  dass  man  die  mole- 
culare  Zusammensetzung  des  Wassers  als  der  Formel  H3O  entsprechend  anerkennen 
musste.  Die  Durchführung  der  Reform  der  Atomgewichte,  welche  schon  mehrere 
Jahre  vorher  von  Gerhauot  und  Laurent  angeregt  war,  wurde  nun  unabweisbar. 

Aether  bilden  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Silber- 
oxyd auf  die  Halogenalkyle  * : 

Ag,0  +  2C,H5J  =  2AgJ  +  (C,HAO. 

Auch  bei  der  Zersetzung  der  Halogenalkyle  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  unter  Druck  entstehen  zuweilen  Aether,  wenn  nur  eine  geringe 
Menge  Wasser  zugegen  ist: 

2C,H5Cl  +  HjO  =  C,H,C1  +  CJI^OH  +  HCl 
=  (C,H5),0  +  2  HCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Der  Dimethyläther  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  Gas;  vom  Diäthyläther  aufwärts  stellen  die  Aether 
Flüssigkeiten  dar,  welche  leichter  als  Wasser  und  darin  nur  wenig  lös- 
lich sind.  Während  die  niederen  Glieder  der  Alkoholreihe  mit  Wasser 
sich  in  jedem  Verhältniss  mischen,'  giebt  es  keinen  einzigen  Aether,  der 
mit  Wasser  mischbar  wäre.  Es  ist  dies  ein  specieller  Fall  einer  all- 
gemeinen Erscheinung;  die  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  — OH  be- 
dingt eine  gewisse  Löslichkeit  in  Wasser;  wird  aber  das  Wasserstoff- 
atom der  Hydroxylgruppe  durch  Badicale  ersetzt,  so  wird  die  Löslich- 
keit aufgehoben  oder  wenigstens  erheblich  vermindert  (vgl.  S.  200). 
Die  hochmolecularen  Aether  sind  krystallisirbar.  Der  Siedepunkt  des 
Dimethyl-  und  Diäthyläthers  liegt  erheblich  niedriger  als  der  Siede- 
punkt der  entsprechenden  Alkohole.  Ueberhaupt  siedet  ein  Aether, 
welcher  durch  Eintritt  einer  Ifethyl-,  Aethyl-,  Propyl-  oder  Isopropyl- 
Gruppe  in  die  Hydroxylgruppe'  eines  Alkohols  entsteht,  stets  niedriger 
als  dieser  Alkohol;  durch  den  Eintritt  von  Isobutyl- Gruppen  wird  der 
Siedepunkt  des  Alkohols  nicht  erheblich  verändert,  durch  den  Elintritt 
von  normalem  Butyl  oder  von  höheren  Alkylresten  dagegen  wesentlich 
erhöht.  —  Die  folgende  Tabelle  Nr.  7  enthält  oben  die  Eigenschaften 
einiger  einfacher  Aether,  unten  einiger  gemischter  Aether,  deren  eines 
Radical  stets  Aethyl  ist. 

1  WuBTz,  Ann.  eh.  [3J  46,  222. 
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Tabelle  Nr.  7. 

1 

Siedepunkt 

Spec. 
Gewicht 

cäo 

Dimethyl-Aether««"  .     .    . 

—23. 6« 

— 

C,H,.0 

DiÄthyl-         „    «-*•«»" 

+  34.6<> 

0-731(40) 

C,H,«0 

Dipropyl-       „    *-'    . 

4-90-7<> 

0-763(00) 

C.H,.0 

Diisopropyl-  „     '-*    . 

690 

0-743(00) 

C.H„0 

Di-n-butyl-    „     >^»o  . 

1410 

0-784(00) 

C.H„0 

Di-sec.-butyl-Aether" 

1210 

0-756(210) 

C^„0 

Diisobutyl-         „     ".it 

1220 

0-762(150) 

C..H„0 

Düsoamyl-          „     '* 

170—1750 

0-799(00) 

C„H„0 

Di-sec-Hexyl-    „    ** 

203-2080 

— 

C,.H^O 

Di-norm.Octyl-  „     " 

280—2820 

0-805(170) 

Dicetyläther'»:  C„H„0  schmilzt  bei  55". 

Aethyl- 

Siedepunkt 

Spec. 
Gewicht 

C,H.O 

-methyläther»»"    .... 

-l-lio 

— 

C.H,.0 

-propyl-    „    »•>•     .... 

63-640 

0-739(200) 

C.H,.0 

-isopropyl-äther*'    .     .    . 

540 

0-745(00) 

C.H,,0 

-norm.  butyl-äther'<*    .     . 

9^20 

0-769(0  0) 

CÄ,0 

-isobutyl-          „     "    .    .    . 

78-800 

0-751 

C,H,,0 

-isoamyl-          „     "•»-"     . 

1120 

0-764(180) 

C.H..0 

-norm,  hexyl-   ,,'*... 

134—1370 

— 

C»H^O 

-norm,  heptyl-  „**... 

1650 

0-790(160) 

C,aH«0 

-norm,  octyl-    „     "    .     . 

182—1840 

0-794(170) 

Aethylcetyläther*«:CiaH„0  schmikt  bei  200. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  7:  ^  Erlexmeyer  u.  Kbiechbaumeb,  Ber.  7,  699.  — 
*  Bbokault,  Jb.  1863,  70.  —  •  R.  Schiff,  Ann.  220,  332.  —  *  Squibbs,  Chem.  News  61, 
6«,  76.  —  *  Chaivcel,  Ann.  151,  304.  —  •  Linnemann,  Ann.  161,  37.  —  '  Zander, 
Ann.  214,  163.  —  »  Erlekmeyer,  Ann.  126,  806.  —  •  Lieben  und  Rossi,  Ann.  166, 
110.  —  >•  Reboul,  Compt  rend.  108,  39,  162.  —  "  Kessel,  Ann.  176,  50.  — 
"  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  153.  —  "  Würtz,  J.  pr.  68,  150.  —  "  Erlenmeyer  und 
Waältu,  Ztschr.  Chem.  1863,  282.  —  "  Möslinger,  Ann.  186,  56.  —  "  Fridaü, 
Amt  83,  22.  —  "  Wiluamson,  Ann.  81,  77.  —  »*  Brühl,  Ann.  200,  177.  —  »*  Mar- 
lownxow,  Ann.  138,  374.  —  "o  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168,  167.  —  **  Kopp,  Ann. 
64,  214.  —  "  Reboul  u.  Prüchot,  Ztschr.  Chem.  1867,  439.  —  "  Guthrie,  Ann.  106, 
ST.  --  ••  Lieben  u.  Janeczek,  Ann.  187,  139.  —  **  Gross,  Ann.  189,  5.  —  •*  Becker, 
AmL  102,  220.  —  *^  Vgl  femer  die  Citate  auf  S.  194—198. 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  sind  die  Aether  durch  grosse  Be- 
ständigkeit ausgezeichnet.  Alkalien  und  verdünnte  Säuren,  Phosphor- 
pentachlorid  in  der  Kälte  wirken  nicht  ein;  Natrium  entwickelt  keinen 
Wasserstoflf.  —  Beim  Erhitzen  mit  angesäuertem  Wasser  findet 
onter  Wasseraufnahme  Spaltung  in  zwei  Molecüle  Alkohol  statt: 
(C,H5),0  +  H,0  =  2C,H,.0H; 
V.  Mrxs  IL  jAOOBfOK,  org.  Chem.  L  13 
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sehr  langsam  tritt  diese  Alkoholbildung  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ein;  die  Aether  mit  secundären  Radicalen  erleiden  sie  viel 
leichter  als  die  Aether  mit  primären  Radicalen  ^.  —  Concentrirte 
Schwefelsäure  erzeugt  in  der  Wärme  mit  den  Aethern  Aetherschwefel- 
säuren : 

(CaH,),0  +  2SO4H,  =  2C,H5.S04H  +  HjO. 

Sättigt  man  die  Aether  bei  0°  mit  Jodwasserstoff,  so  werden  sie  in 
Jodalkyle  und  Alkohole  gespalten: 

imd  zwar  tritt  bei  gemischten  Aethern  das  kohlenstoffärmere  Badical  an 
Jod  gebunden  aus;  die  Spaltung  erfolgt  besonders  leicht  bei  Aethern, 
welche  die  Methylgruppe  enthalten*.  Auch  Jodphosphonium  bewirkt 
schon  in  der  Kälte  Abspaltung  von  Jodalkylen  aus  Aethern.  —  Beim 
Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  werden  beide  ßadicale  in  Jod- 
alkyle übergeführt: 

^n^2n  +  1  •ö'CnjHjm  +  i  +  2HJ  =  CaHjQ  +  i  J  +  CmH,,n  +  i  J  +  H,0. 

Durch  Salpetersäure  und  Chromsäure  werden  die  Aether  zu  denselben 
Produkten  oxydirt,  wie  die  Alkohole  mit  gleichem  Alkylrest.  Dagegen 
wirkt  Chlor  einfach  unter  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  der  Alkyl- 
reste  ein. 

Einzelne  Glieder.  DImetliylSther  (CH3)30  wird  aus  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  gewonnen;  man  hat  vorgeschlagen,  ihn  zur  Kälte- 
erzeugung zu  benutzen';  doch  hat  er  wohl  kaum  in  grösserem  Massstab 
Verwendung  gefunden.  Bemerkenswerth  ist  sein  Verhalten  zu  Chlor- 
wasserstoff*; die  beiden  Gase  vereinigen  sich  unter  Contraction ;  es  ent- 
steht eine  flüssige  Verbindung,  welche  bei  —1**  siedet  und  sich  dabei 
theilweise,  aber  nicht  vollständig  dissociirt;  von  Wasser  wird  sie 
sofort  zersetzt.  Ihre  Analyse  ergab  auf  die  Formel  (CHg)20.B[Cl  an- 
nähernd stimmende  Werthe  (vgl.  S.  58  Anm.). 

Dläthyläther  (Schwefeläther,  auch  Aether  schlechthin  genannt) 
(C2Hß)20  ist  in  der  ersten  Hälfte  des  16.  Jahrhunderts  entdeckt.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  1807  von  Saussuke  und  1815  von  Gay-Lüssac 
festgestellt.  Er  wird  fabrikmässig*  aus  Aethylalkohol  und  concentrirter 
Schwefelsäure  gewonnen  (vgl.  S.  191).  Zu  seiner  Darstellung  erhitzt  man 
eine  Mischung  von  5  TL  Alkohol  (90  ^/^j)  und  9  Th.  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  etwa  130 — 140°;  es  destillirt  ein  Gemisch  von  Aether,  Wasser 
und  etwas  Alkohol  ab,  und  in  demselben  Mass  lässt  man  in  die  er- 
hitzte  Flüssigkeit,   deren   Temperatur   auf  130 — 150°  zu  erhalten  ist, 


»  Eltekopp,  Ber.  10,  1902.  «  Silva,  Ber.  8,  1352;  9,  852. 

»  Tellieb,  Arch.  Pharm.  [3]  10,  57.  —  Jb.  1877,  1157. 

*  Fbiedel,  Ber.  8,  548,  642,  777,  1193,  1348. 

*  Vgl.  über  die  technische  Darstellung:  Stohmann-Kerl,  Encyklop.  Handb.  der 
techn.  Chemie  I.,  8—16  (4.  Aufl.   Braunschweig  1888). 


Digitized  by 


Google 


DiäthyUUher  (Darstellung,  Prüfung,  Eigensehaßen),  195 


neue  Mengen  von  Alkohol  nachfliessen.  Man  kann  im  Ganzen  etwa  die 
sechsfache  Menge  des  ursprünglich  in  der  Mischung  enthaltenen  Alkohols 
umwandeln.  Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  von  Alkohol  und  von 
schwefliger  Säure  mit  alkalihaltigem  Wasser,  dann  mit  reinem  Wasser 
gewaschen,  darauf  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt.  Käuflich 
sind  verschiedene  Aethersorten  vom  spec.  Gew.  0-728,  0-722  und  0-720 
(reiner  Aether  hat  bei  15-6^  ein  spec.  Gew.  von  0-718).  —  Der  beige- 
mengte Alkohol  haftet  dem  Aether  höchst  hartnäckig  an;  man  kann  ihn 
durch  sehr  oft  wiederholtes  Schütteln  mit  immer  erneuten  kleinen  Mengen 
von  Wasser^  entfernen.  Um  ganz  wasser-  und  alkoholfreien  Aether  zu 
erhalten,  lässt  man  nach  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  und  dem  Trock- 
nen mit  Chlorcalcium  noch  etwa  12  Stunden  über  dünnen  Natrium- 
scheiben oder  Natriumdraht  stehen  und  destillirt  dann  aus  dem  Wasser- 
bade ab.  —  Auf  einen  Wassergehalt  kann  man  durch  Schütteln  mit  dem 
gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  prüfen;  bei  wasserfreiem  Aether  tritt 
keine  Trübung  ein.  Ein  Alkoholgehalt  zeigt  sich  beim  Schütteln  mit 
etwas  essigsaurem  Rosanilin;  wasser-  und  alkoholfreier  Aether  färbt  sich 
nicht  mit  diesem  Reagens  ^. 

Der  Aethyläther  ist  eine  äusserst  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch.  Er  erstarrt'  bei  —129°  krystallinisch  und  schmilzt 
bei  —117-4^  Wasser  und  Aether  lösen  sich  gegenseitig  in  gewissen 
Mengen;  bei  25°  erfordert  1  Vol.  Aether  11-1  Vol.  Wasser  zur  Lösung*; 
umgekehrt  können  100  Vol.  Aether  bei  12°  2  Vol.  Wasser  lösen*.  Sehr 
reichUch  löst  sich  Aether  in  starker  Salzsäure  auf;  1  Vol.  38'5procentige 
Säure  löst  bei  10°  1-67  Vol.  Aether*-*  (man  darf  daher  stark  salzsaure 
Lösungen  nicht  ausäthem).  —  Der  Aetherdampf  bewirkt  beim  Ein- 
athmen  Bewusstlosigkeit.  Aus  diesem  Grunde  wurde  Aether  vor  der 
Einffthrung  des  Chloroforms  bei  chirurgischen  Operationen  als  Betäu- 
bungsmittel angewendet. 

Aether  ist  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  sehr  viele  orga- 
nische Verbindungen;  wegen  dieser  Eigenschaft  wird  er  bei  der  Dar- 
stellung organischer  Verbindungen  sowohl  im  Laboratorium  wie  in  der 
Technik  vielfach  als  Lösungsmittel  —  theils  zum  Krystallisiren,  theils 
zum  Ausschütteln  von  wässrigen  Lösungen  oder  Gemischen  von  wässrigen 
und  öligen  Schichten  (Ausäthem)  —  benutzt.  Aber  auch  viele  an- 
organische Substanzen  —  so  z.  B.  Jod,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  Queck- 
silberchlorid, Quecksilberjodid,  Zinnchlorür  —  lösen  sich  in  Aether  auf, 
worauf  man  bei  der  Reinigung  organischer  Verbindungen  durch  Aether 
stets  Bücksicht  nehmen  muss.  —  Beim  Manipuliren  mit  Aether  muss 
man  wegen  seiner  Entzündlichkeit  und  der  Eigenschaft  seines  Dampfes, 


*  Vgl  LiEBEH,  Ann.  Suppl.  7,  221. 

■  Vgl  über  diese  Prüfungen  SatnBBs,  Chem.  News  61,  69  u.  76. 
»  OtraswsKi,  Monatsh.  6,  128.  *  Napier,  Bull.  29,  122. 

*  Dbaper,  Jb.  1877,  76. 
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mit  Luft  ein  heftig  explodirendes  Gemenge  zu  geben,  vorsichtig  ver- 
fahren. Hat  man  ätherische  Lösungen  im  Laboratorium  abzudestilliren. 
so  destillirt  man  daher  nicht  über  freiem  Feuer,  sondern  aus  einem 
Wasserbade,  das  vor  Beginn  der  Destillation  mit  warmem  Wasser  be- 
schickt wird,  und  füllt,  wenn  während  der  Destillation  das  Wasserbad 
sich  zu  sehr  abkühlt,  von  Neuem  warmes  Wasser  ein,  welches  an 
einem  entfernten  Ort  erwärmt  wurde.  Auf  diese  Weise  vermeidet  man 
das  Brennen  von  Flammen  in  der  Nähe  des  Destillationsapparates, 
welche  eine  Entzündung  der  Dämpfe  verursachen  könnten.  Selbst- 
verständlich hat  man  stets  in  Anbetracht  der  Flüchtigkeit  des  Aethers 
einen  möglichst  langen  Wasserkühler  anzuwenden.  —  Sehr  häufig  hat 
man  in  einer  grösseren  Menge  Aether  eine  verhältnissmässig  kleine 
Menge  einer  höher  siedenden  Flüssigkeit  gelöst,  welche  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Aethers  für  sich  destillirt  werden  soll.  Würde  man  nun 
einen  grossen  Kolben  anwenden,  welcher  die  ganze  Menge  der  ätherischen 
Lösung  fassen  kann,  so  hätte  man  nach  dem  Verjagen  des  Aethers  die 
Flüssigkeit  in  einem  unverhältnissmässig  grossen  Gefäss  und  würde 
durch  Umgiessen  in  ein  Destillirgefäss  von  angemessener  Grösse  be- 
trächtlichen Verlust  erleiden.  Man  benutzt  daher  von  vornherein  einen 
Siedekolben  (s.  Fig.  31,  S.  103)  von  solcher  Grösse,  dass  er  voraussicht- 
lich zur  Aufnahme  der  rückständigen  Flüssigkeit  passen  wird,  befestigt 
im  Hals  desselben  mittelst  eines  durchbohrten  Korks  einen  Tropftrichter 
mit  Glashahn,  steckt  die  Kugel  des  Siedekolbens  in  ein  warmes  Wasser- 
bad und  verbindet  sein  Abflussrohr  mit  einem  Wasserkühler;  nun  lässt 
man  aus  dem  Tropftrichter  die  ätherische  Lösung  allmähbch  in  den 
Siedekolben  fliessen  in  demselben  Mass,  als  der  Aether  abdestillirt.  So 
gelingt  es,  ohne  Verlust  die  im  Aether  gelöste  Substanz  nach  dem  Ab- 
treiben des  Aethers  unmittelbar  in  einem  für  die  weitere  Destillation 
passenden  Gefäss  zu  erhalten. 

Von  technischen  Verwendungen  des  Aethers  sei  seine  Benutzung 
zur  Herstellung  des  Collodiums  und  zur  Reinigung  der  Schiessbaumwolle 
ftir  die  Darstellung  von  Sprengstoffen  erwähnt. 

Der  Aethyläther  tritt  mit  vielen  anderen  Substanzen  zu  Additions- 
produkten zusammen.  Mit  Brom^  entsteht  die  Verbindung  C^Hj^jO.Brj, 
welche  unter  0^  zu  einer  chromsäureähnlichen  Masse  erstarrt  und  bei 
+  22®  wieder  schmilzt.  Mit  vielen  Metallbromiden  und  Metall- 
chloriden bilden  sich  krystallinische  Verbindungen ^  (z.  B.  HgBrj.SC^Hj^^O, 
AlBrj.C^HjoO,  SnCl,.C^Hi,,0  u.  s.  w.). 

Aether,  auf  Platinschwarz  getropft,  entzündet  sich.  Wenn  man 
durch  reinen  Aether  längere  Zeit  ozonhaltige  Luft  leitet  oder  ihn  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  anhaltend  schüttelt,  so  bilden  sich  kleine  Mengen 
von  Vinylalkohol  CH3:CH(0H).     Letzterer  entsteht  aber  unter  gleich- 

*  ScHüTZENBEROER,  Anu.  167,  86. 

*  s.  Kuhlmann,  Ann.  88,  107.  —  Nickl^,  Jb.  1861,  199,  593;  1864,  252. 


Digitized  by 


Google 


Addiiionsprodukte,   Oxydationsprodukte).  197 


zeitiger  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  ^  auch  schon  bei  der  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  den  Aether: 

CH, . CH,v  ^  Qjj^ .  QH .QU      HQ  . 

CH3.CH/      "^     '  "  CH, :  CH.OH  "^  HO  /  ' 

Vinylalkohol  ist  daher  ein  ständiger  Begleiter  des  Aethers*. 
Man  erkennt  seine  Gegenwart,  wenn  man  ein  klares  Gemisch  von  4-5 
Vol.  einer  gesättigten  Kaliumbicarbonatlösung  und  1  Vol.  gesättigter 
Qoecksilberchloridlösung  mit  dem  Aether  durchschüttelt,  daran,  dass  sich 
nach  10 — 20  Minuten  in  dem  wässrigen  Theil  der  Mischung  ein  weisser 
amorpher  Niederschlag  (Vinylquecksilberoxychlorid  HggClgOgCgHg)  bildet. 
Es  sind  häufig  beim  Abdampfen  von  Aether,  welcher  längere  Zeit  auf- 
bewahrt war,  heftige  Explosionen  vorgekommen^;  dieselben  sind  wahr- 
schemlich  auf  die  Gegenwart  des  Wasserstoffsuperoxyds,  welches  bei  der 
Loftoxydation  neben  Vinylalkohol  entstanden  ist,  zurückzuführen.  Man 
reinigt  den  Aether  von  Wasserstoffsuperoxyd,  indem  man  ihn  mit  wäss- 
riger  schwefliger  Säure  schüttelt  und  dann  von  schwefliger  Säure  wieder 
durch  Schütteln  mit  Kalkmilch  befreit.  Den  Vinylalkohol  entfernt  man 
durch  Destillation  des  Aethers  mit  Phenylhydrazin,  wobei  er  als  Acetal- 
dehyd-hydrazon  zurückbleibt,  oder  auch  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Wasser  oder  obiger  Quecksilberoxychloridlösung,  ferner  durch  Be- 
handeln mit  Brom  oder  Kaliumhydroxyd. 

Beim  Einleiten  von  trockenem  Ozon  in  absoluten  Aether  bildet  sich  Aethyl- 
saperoxyd*  (C2Hö)408  (?):  ein  dicker  Syrup,  der  bei  —40^  nicht  erstarrt  und  sich 
mit  Wasser  unter  2^rfall  in  Alkohol  und  Wasserstoflfeuperoxyd  mischt  Beim  Erhitzen 
destillirt  es  theil  weise  über,  zuletzt  aber  tritt  eine  heftige  Explosion  ein.  —  Bei  der 
Uogsamen  Verbrennung  des  Aethers  —  wenn  man  Aetherdampf  mit  Luft  ge- 
mengt über  schwach  glühendes  Platin  streichen  lässt,  wobei  man  im  Dunkeln  das 
Anfbreten  einer  mattblauen  Flamme  beobachtet,  —  erhält  man  durch  Condensation 
der  Verbrennungsprodukte  eine  saure  Flüssigkeit:  die  sogenannte  Aether-  oder 
Lampensftnre.  Sie  ist  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Substanzen;  Ameisensäure, 
EangsSore,  Formaldehyd,  Acetaldehyd  sind  in  ihr  enthalten,  femer  eine  eigenthüm liehe 
bystallisirbare Substanz:  das  Hexaoxymethylenhyperoxyd*  (CHjO)ö08  +  3H,0, 
dessen  wässrige  Losung  mit  Alkalien  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Ameisensäure  entwickelt  und  aus  Jodkalium  in  schwefelsaurer  Lösung  Jod  abscheidet. 

Chlorderivate  des  Aethers^:  Giesst  man  einige  Tropfen  Aether 
in  eine  mit  Chlor  gefüllte  Flasche,  so  erfolgt  Explosion.  Leitet  man 
aber  Chlor    anfangs   unter  starker  Abkühlung  und  im  Dunkeln,    später 

'  VgL  dagegen  Ditcstan  u.  Dymond,  Joum.  Soc.  57,  574. 
'  PoLEcs  u.  Thümmel,  Ber.  22,  2863. 

•  VgL  ScHAÄ,  Chem.  Centralbl.  1887,  1100.  —  König,  Landwürthschaftl.  Versuchs- 
Staüonea  87,  1. 

•  Besthelot,  Bull.  88,  72.  *  Legler,  Ann.  217,  381;  Ber.  18,  3343. 

•  LiEBio,  Ann.  1,  220.  —  Reonault,  Ann.  84,  27.  —  Malaguti,  Ann.  82,  15;  Ann. 
fh. [3]  18,  5.  —  Lieben,  Ann.  111, 121 ;  148, 180;  178,  29.  —  Abeljanz,  Ann.  184,  197.  — 
Jaoomex,  Ber-  4,  215.  —  Nattereb,  Monatsh.  6,  491.  — .  Wislicenus,  Ann.  228,  261. 


Digitized  by 


Google 


198  Diäthyläther  (Chlorderivate). 


bei  höherer  Temperatur  in  Aether  ein,  so  findet  eine  ruhige  Substitution 
der  Wasserstoffatome  durch  Chlor  statt.  Sehr  merkwürdig  ist  die  Reihen- 
folge, in  welcher  die  einzelnen  Wasserstoffatome  substituirt  werden. 
Der  zuerst  entstehende  Monochloräther  (Sdpkt.  98*^  besitzt  die  Con- 
stitution CgH^-O-CHCl-CHg,  wie  aus  dem  durch  Schwefelsäure  bewirkten 
Zerfall: 

'\o  +  H,0  =  CgH^OH  -f  CH,CHO  +  HCl 
CH3.CHCK 

in  Salzsäure,  Alkohol  und  Aldehyd  sich  ergiebt.  Das  zweite  Chloratom 
tritt  nun  nicht  etwa  in  die  symmetrische  Stelle  der  zweiten  Aethylgruppe 
ein;  dem  Dichloräther  kommt  vielmehr  die  Formel  CHgCl-CHCl-O-CjHj 
(s.  unten)  zu.  Auch  die  weiter  eintretenden  Chloratoüle  suchen  zunächst 
stets  die  schon  chlorirte  Aethylgruppe  auf;  es  entstehen  Trichloräther 
CHCl^.CHClOC^Hß,  Tetrachloräther  CClgCHCl.O.C^H^,  Penta- 
chloräther  CClg-CClg-OCglTg.  Auf  die  zweite  Aethylgruppe  erstreckt 
sich  die  Substitution  erst  beim  Arbeiten  im  directen  Sonnenlicht.  Man 
erhält  endlich  den  Perchloräther  CgClß-O-CaClgt  einen  festen,  stechend 
nach  Campher  riechenden  Körper  vom  Schmelzpunkt  69  ^  Von  diesen 
Chlorsubstitutionsprodukten  des  Aethers  wird  der  Dichloräther  häufiger 
zu  Synthesen  angewendet.  Er  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  140 
bis  145^  und  besitzt  bei  23^  das  specifische  Gewicht  1-174.  Die  Stellung 
der  Chloratome  in  demselben  ergiebt  sich  als  obiger  Formel  entsprechend 
aus  seiner  Zersetzung  in  Alkohol  und  Chloraldehyd  (CHgCl-COH)  durch 
Erhitzen  mit  Wasser: 

CHaCl.CHClO.CjHß  +  HjO  =  CHjClCHCl-OH  +  C^H^-OH 

=  CHjCl.CHO  +  HCl  +  CjHg.OH. 

Als    Beispiel    seiner    Anwendbarkeit    sei    die   Reaction    mit  über- 
schüssigem Zinkäthyl  erwähnt: 

C2H5 . 0 .  CHCl  CjHg .  0 .  CH .  C.Hj 

I  +  Zn(CjH,)j  =  ZnCI,  +  | 

CHgCl  CHg'CjHg 

die  beiden  Chloratome  werden  durch  Aethylgruppen  ersetzt,  und  es  ent- 
steht ein  gemischter  Aether:  Aethyl-sec.-Hexyläther  (auch  Biäthyl- 
äther  =  zweifach  äthylirter  Aether  genannt;  Siedepunkt  132^. 

ni.    Alkylester  der  Mineralsäuren. 

Zasammensetzung,   Constitution  und  Elnthellnng.     Von   den 

Aethern,  welche  in  Ihrem  Molectil  zwei  Alkoholreste  durch  ein  Sauer- 
stoffatom verknüpft  enthalten,  unterscheidet  man  nach  einem  Vorschlage 
von  Gmelin  diejenigen  Verbindungen,  in  deren  Molecül  ein  Sauerstoff- 
atom mit  einer  Valenz  einen  Alkoholrest,  mit  der  anderen  einen  Säure- 
rest bindet,  wie 

CjHßv  CjHgv  CjHßv 

>0;  >0;  >0 

NO/  NO/  CHj.CO/ 
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als  Ester;  im  Sprachgebrauch  wird  diese  zweckmässige  Unterscheidung 
freilich  leider  nicht  immer  festgehalten,  wie  die  ihr  widersprechenden 
sehr  gebräuchlichen  Bezeichnungen  Salpeteräther  (flir  CgHß-O-NOg), 
Essigäther  (C^Hg-O-CO-CHj)  u.  a.  zeigen.  Die  Ester  können  einerseits 
als  Älkoholabkömmlinge  aufgefasst  werden,  welche  das  Wasserstoffatom 
der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  durch  ein  Säureradical  ersetzt  ent- 
halten, z.  B.  CgH^-O-NO,  CaHßONOg  (aus  CgH^-OH)  u.  s.  w.  Sie 
können  ebenso  gut  als  Abkömmlinge  der  Säurehydrate  angesehen  werden 
—  entstanden  durch  Eintritt  eines  Alkoholradicals  in  die  Hydroxylgruppe 
des  Säuremolecüls:  NOOCgH^  (aus  NO-OH),  NOa-O-CgH^  (aus  NOgOH). 
Der  Alkylrest  ist  in  ihnen  auf  gleiche  Weise  gebunden,  wie  das 
Metallatom  in  den  Salzen  der  Säuren;  die  Ester  erscheinen  gewisser- 
massen  als  die  „Alkylsalze"  der  Säuren.  Diese  Auffassung  ihrer  Con- 
stitution findet  ihre  Begründung  hauptsächlich  in  der  Bildung  der  Ester 
durch   doppelte   Umsetzung   zwischen  Metallsalzen  und  Halogenalkylen: 

SO,(O.Ag),  +  2C^H^3  =  SOjCOCjHj),  +  2AgJ. 

Alle  anderen  Bildungsweisen  und  Reactionen  stehen  mit  derselben  im 
besten  Elinklang,  wie  unten  hervortreten  wird. 

Von  mehrbasischen  Säuren  können  sich  mehrere  Arten  von  Estern 
ableiten,  je  nachdem  die  Hydroxylgruppen  des  Säuremolecüls  sämmtlich 
oder  nur  zum  Theil  esterificirt  sind,  z.  B.: 

SO,'''^""'^^^-  und  SO,'"'^"""'^^'- 

OC„H,„  +  ».  OH. 

Im  letzteren  Falle,  wenn  nicht  in  alle  Hydroxylgruppen  Alkylreste  ein- 
getreten sind,  enthalten  die  Verbindungen  noch  Wasserstoffatome,  welche 
durch  Metallatome  vertretbar  sind.  Sie  besitzen  demnach  noch  Säure- 
charakter, man  bezeichnet  sie  daher  als  „Estersäuren"  und  unter- 
scheidet von  ihnen  die  vollständig  esterificirten  Verbindungen  als  „neu- 
trale Ester".  Estersäuren  und  neutrale  Ester  stehen  zu  einander  in 
demselben  Verhältniss,  wie  saure  imd  neutrale  Salze. 

BUdangsweiseii.  Die  Ester  entstehen  oft  direct  aus  den  Alko- 
holen und  Säurehydraten  durch  Wasserabspaltung,  z.  B.: 

CH^O  H  +  OH.  NO,  =  H,0  +  CÄ-ONO,. 

'Da  indessen  das  in  der  Reaction  entstehende  Wasser  umgekehrt  wieder 
eije  Spaltung  des  Esters  in  seine  Componenten: 

}  CjHjONO,  +  H,0  =  C^H^OH  +  NO.OH 

zu  bewirken  sucht,  so  erfolgt  eine  solche  Esterificirung  bei  Anwendung 
▼onäquivalenten  Mengen  niemals  vollständig,  sondern  schreitet  nur  bis 
zur^^tßrstellung  eines  bestimmten  Gleichgewichtszustandes  zwischen 
Alkohol,  Säure,  Ester  und  Wasser  vor.  (Näheres  hierüber  vgl.  in  Kap.  10, 
3.  Abschn.  unter  „Alkylester  der  Fettsäuren".)  Ein  Ueberschuss  eines 
d»   in  Reaction    tretenden   Bestandtheile    erhöht   die  Ausbeute.     Aus 
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mehrbasischen  Säuren  entstehen  in  dieser  Beaction  hauptsächlich  die 
Estersäuren. 

Der  glatten  Bildung  von  Estern  aus  Metallsalzen  der  Säuren 
und  Halogenalkylen: 

A8(0Ag)8  +  SJ.CjH^  =  3AgJ  +  Aß(0.C,Hj3 

wurde  bereits  gedacht  (S.  199). 

Eine  sehr  gute  Gewinnungsmethode  der  Ester  stellt  in  vielen  Fällen 
die  Wechselwirkung  zwischen  den  Säurechloriden  und  Alko- 
holen (bezw.  Alkoholaten)  dar: 

SOCl,  4-  2C,H6.0H  =  S0(0.C,H5),  +  2 HCl, 
POCl,  4-  aCjHj.ONa  =  POfOCjHs),  4-  SNaCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  neutralen  Ester  sind  meist 
ölige,  in  Wasser  gar  nicht  oder  nur  wenig  lösliche  Flüssigkeiten;  auch 
hier  zeigt  sich  wieder  der  Einfluss  der  Hydroxylgruppe  auf  die  Löslich- 
keit in  Wasser  (vgl.  S.  192);  während  beide  Componenten  eines  Esters 
(wie  z.  B.  NOj-OH  und  C^Hg-OH)  von  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
gelöst  werden,  ist  der  durch  ihren  Zusammentritt  entstehende  Ester 
(CgHg-O-NOj),  welcher  eben  keine  Hydroxylgruppe  mehr  enthält,  in 
Wasser  kaum  löslich.  Die  Ester  besitzen  oft  angenehmen  Geruch  und 
sind  in  der  Regel  unzersetzt  flüchtig.  Dieser  Umstand  macht  die  Unter- 
suchung der  Ester  wichtig  für  die  Kenntniss  der  ihnen  entsprechenden 
Säuren.  Denn  da  die  Flüchtigkeit  der  Ester  eine  Moleculargewichts- 
Bestimmung  durch  Dampfdichtemessung  gestattet,  so  erfahrt  man  durch 
dieselbe,  wie  viele  einwerthige  Alkylgruppen  in  ein  Säuremolecül  einge- 
treten sind,  und  kann  demnach  die  Basicität  der  Säuren  auf  diesem  Wege 
ermitteln.  Die  Ester  können  mehr  oder  weniger  leicht  wieder  in  Alkohol 
und  Säure  gespalten  werden,  z.  B.: 

CnHjn  +  i-ONO,  +  H,0  =  C„H,„^.i.OH  +  OHNO,; 

dieser  sogenannte  Verseifungsprocess  tritt  zuweilen  schon  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur, 
stets  beim  Kochen  mit  Alkalien  ein. 

Die  Estersäuren  sind  meist  weniger  beständig  als  die  neutralen 
Ester.  Sie  sind  in  Wasser  lösliche,  sauer  reagirende  Substanzen,  welche 
gewöhnlich  schon  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  eine  Zersetzung 
in  Alkohol  und  Säure  erleiden.  In  Form  ihrer  Salze  sind  sie  meist 
beständiger.   Die  Estei'säuren  sind  geruchlos  und  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

1.    Ester  der  Sauerstoffsäuren  des  Chlors. 

Die  Ester  der  nnterchlorlgen  SäureS  wie  CIOCH3,  ClOCjH^. 
entstehen  beim  Vermischen  der  Alkohole  mit  starker  wässriger  unter- 
chloriger  Säure.     Man   lässt  zweckmässig  die  unterchlorige  Säure  erst 


Saxdmeyer,  Ber.  18,  1767;  19,  857 
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während  der  Darstellung  entstehen,  indem  man  in  ein  Gemisch  des 
betreffenden  Alkohols  mit  Natronlauge  unter  Kühlung  Chlor  einleitet. 
Arbeitet  man  mit  Methylalkohol,  so  entweicht  das  Methylhypo- 
chlorit Cl-O-CHj  gasförmig;  in  einer  Kältemischung  kann  es  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Chlorgeruch  condensirt 
werden,  welche  bei  +12®  (unter  726mm  Druck)  siedet  und  bei 
der  Entzündung  sich  unter  äusserst  heftiger  Explosion  zersetzt.  Das 
Aethylhypochlorit  ClO-CjHg  erhält  man  bei  obiger  Darstellung  als 
eine  gelbe  obenauf  schwimmende  Oelschicht;  es  besitzt  einen  starken 
unterchlorigsäureähnlichen  Geruch,  greift  die  Athmungsorgane  in  hohem 
Mass  an  und  siedet  unzersetzt  bei  36**  (unter  752  mm  Druck).  Ange- 
zündet verbrennt  es  rasch  mit  leuchtender  grüngesäumter  Flamme. 
Ueberhitzt  man  aber  den  Dampf  im  Reagensrohr,  so  findet  heftige 
Explosion  statt,  ebenso  schon  in  der  Kälte  beim  Eintragen  von  Kupfer- 
pulver und  durch  die  Wirkung  des  Sonnenlichtes.  Aber  auch  im  zer- 
streuten Lichte  hält  sich  das  Aethylhypochlorit  nur  einige  Stunden; 
dann  zersetzt  es  sich  unter  Selbsterhitzung  und  plötzlichem  Aufsieden, 
indem  der  grösste  Theil  sich  verflüchtigt.  —  Mit  schwefliger  Säure  ver- 
einigen sich  die  Alkylhypochlorite  zu  Estern  der  Chlorsulfonsäure: 

CHaOCl  +  SO,  =  CHs-OSOjCl. 

Ester  der  Chlorsäure  sind  nicht  bekannt. 

Der  Aethylester  der  TJeberchlorsSure  C^HgOClOg  entsteht 
durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Bariumperchlorat  und  äthyl- 
schwefelsaurem Barium: 

BaCCIOA  +  BaCSO^.CjHs),  =  2BaS04  +  2C,H6.C104; 

er  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  im  trockenen  Zustand  derart 
explosiv  ist,  dass  sie  schon  beim  Umgiessen  detonirt;  unter  einer  dünnen 
Wasserschicht  lässt  er  sich  aber  unzersetzt  bei  74^  destilliren^ 

2.    Ester  der  schwefligen  Säure  und  der  Schwefelsäure. 

Die  neutralen  Ester  der  schwefligen  Säure  ^  S0(0  •  C^H^^  ^  Ja 
werden  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  Thionylchlorid : 

SO.  eis  +  2C,H5.0H  =  2HCI  +  80(0- C^Hs), 

oder  aufChlorschwefel  (SgCl^)  erhalten.  —  Das  Dimethylsulfit  SOCOCHg)^ 
siedet  bei  121-5°;  spec.  Gew.  bei  16-2«  :  1.046.  Diäthylsulfit 
80(0-C2H5)3  riecht  pfeffermünzähnlich ,    siedet   bei    161-3°   und   besitzt 


'  RoscoE,  Ann.  124,  124. 

*  Ebblmbn  n.  BoüQUJBT,  Ann.  eh.  [3]  17,  66.  —  Camus,  Ann.  110,  209;  111,  93. 
J.  pr.  [2]  2,  283.  —  Endekann,  Ann.  140,  339.  —  Warlitz,  Ann.  148,  72.  — 
Michaelis  n.  Waoneb,  Ber.  7,  1074.  —  Pjuntz,  Ann.  228,  374.  —  Geutheb,  Ann. 
224,  223. 
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bei  0«  das  spec.  Gew.  M06.  Es  zerfällt  bei  200«  in  Schwefeldioxyd 
und  Aethyläther: 

SOCO-C^H«),  =  SO,  +  {O^Yi,\0, 

Mit  Kalilauge  liefert  es  in  der  Kälte  das  sehr  unbeständige  Kaliumsalz 
der  äthylschwefligen  Säure: 

S0(0  •  CjHs)^  +  K .  OH  =  S0<:  +  CjHß  •  OH ; 

\0K 

mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  ebenfalls  sehr  zersetzliche  Chlorid 
dieser  Säure:  CgHg-O-SOCl,  welches  leicht  in  Schwefeldioxyd  und  Chlor- 
äthyl zerfällt: 

CHs-O-SOCl  =  SOj  +  C2H5CI 

und  von  Wasser  in  Alkohol,  Salzsäure  und  schweflige  Säure  zer- 
setzt wird: 

/O.C,H, 
S0<  +  HjO    =    SO2  +  C2H5.OH  +  HCl. 

\ci 

Die  hier  besprochenen  Ester  leiten  sich  von  einer  schwefligen  Säure 

.OH 
ab,  der  die  Constitution  S0<;  zuzuschreiben   wäre.     Die   schweflig- 

\0H 
sauren  Salze  dagegen  leiten  sich  von  der  isomeren  Säure  H — SOg — OH  ab. 
Die  ihnen  entsprechenden  Alkylderivate  sind  die  Ester  der  Sulfosäuren, 
wie  C^Hg.SOa-O-CgH,.     (Näheres  vgl.  S.  223). 

Ester  der  selenigren  Sfiure*:  Diäthylselenit  SeOCO-CjHß)^  entsteht  sowohl 
aus  Selenylchlorid  SeOClj  durch  Einwirkung  von  Natrium äthylat,  wie  auch  aus  Jod- 
fithyl  und  Silberselenit  (vgl.  S.  226—227): 

SeO(O.Ag),  +  2J.C8H5  =  2AgJ  +  SeOCO-C^Hj),; 

es  siedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  183  — 185* ,  besitzt  das  spec.  Gew.  1-49 
und  wird  durch  Wasser  in  selenige  Säure  und  Alkohol  gespalten.  Das  Chlorid 
der  äthylselenigen  Säure  C2H5 •  0 •  SeO •  Cl  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylalkohol  auf  Selenylchlorid;  Schmelzpunkt:  +10*^,  Siedepunkt:  175^ 

Schwefelsäureester:  Von  grosser  Wichtigkeit  sind  die  Ester- 
säuren der  Schwefelsäure  oder  Aetherschwefelsäuren: 

CnH,„  +  rO.SO,.OH; 

sie  können  leicht  durch  Mischen  der  primären  Alkohole  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gewonnen  werden  (secundäre  und  tertiäre  Alkohole  liefern 
keine  Aetherschwefelsäuren): 

CnH,„  +  iOH  +  OH.SO,.OH  =  H^O  +  C^Hj^  +  i-OSO^-OH; 
die  Reaction  ist  niemals  ganz  vollständig  *  (vgl.  S.  199);  das  Reactions- 


^  Michaelis  u.  Landmann,  Ann.  241,  150. 

•  Vgl.  Hknnel,  Ann.  eh.  42,  77.  —  Millon,  Ann.  eh.  [8]  19,  227.  —  Berthelot, 
Bull.  19,  227.  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  246. 
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gemisch  enthält  demnach  stets  nehen  der  Alkylschwefelsäure  noch  Schwefel- 
saure; die  beiden  Säuren  sind  indess  leicht  von  einander  zu  trennen,  da 
alle  Salze  der  Alkylschwefelsäuren  —  also  auch  die  Calcium-,  Barium- 
und  Blei -Salze  —  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Man  braucht  daher 
nur  das  saure  Gemisch  mit  Calcium-,  Barium-  oder  Bleicarbonat  abzu- 
sättigen,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  in  Form  eines  unlöslichen 
Sulfats  niederzuschlagen,  während  das  entsprechende  ätherschwefelsaure 
Salz  in  Lösung  bleibt.  —  Aetherschwefelsäuren  können  femer  durch 
Eintropfenlassen  von  Alkoholen  in  kalt  gehaltene  Chlorsulfonsäure  ge- 
wonnen werden  ^: 

CjHj.OH  +  Ol. SO,. OH  =  HCl  +  CaHgOSOj.OH. 

Aethylschwefelsäure  entsteht  auch  durch  Zusammentritt  von  Aethylen 
und  concentrirter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  143): 

CH,:CH,  +  OH. SO,. OH  =  CHaCHj-OSOj-OH. 

Die  freien  Aetherschwefelsäuren  erhält  man  aus  ihren  Barium- 
salzen durch  vorsichtiges  Zersetzen  mit  der  genau  erforderlichen  Menge 
Schwefelsäure  oder  aus  den  Bleisalzen  durch  Zersetzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  darauffolgendes  Eindunsten  der  Lösung  im  luftverdünnten 
Raum.  Sie  reagiren  stark  sauer  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser.  Ihre 
wässrige  Lösung  zersetzt  sich  langsam  beim  Aufbewahren,  rasch  beim 
Kochen  in  Schwefelsäure  und  den  entsprechenden  Alkohol: 

CjHg.O.SOjOH  +  HÖH  =  CjH^OH  +  OH-SOj-OH. 

Die  ätherschwefelsauren  Salze  sind  meist  leicht  löslich  und  gut 
krystallisirbar.  Ihre  concentrirte  Lösung  erleidet  bei  anhaltendem  Kochen 
Zersetzung  in  Alkohol,  Schwefelsäure  und  Sulfat,  während  die  verdünnte 
Losung  ohne  Zersetzung  gekocht  werden  kann.  Durch  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  von  Alkali  oder  Alkalicarbonat  wird  die  Beständigkeit 
der  Losungen  erhöht.  Sie  sind  mannigfacher  Umsetzungen  fähig,  bei 
welchen  der  Alkylrest  in  andere  Verbindungsformen  übertritt,  z.  B.r 

C^H^OSOj-OK  +  KSH  =  CjHj.SH  +  KOSO^OK; 
CjHjO.SOj.OK  +  KCN  =  C^H^CN  +  KOSOjOK. 

Sie  wirken  demnach  genau  wie  die  Halogenalkyle  und  sind,  wie  diese, 
besonders  geeignete  Vermittler  zur  Uebertragung  der  Alkylreste.  Als 
solche  haben  namentlich  die  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe  in  den 
älteren  Untersuchungen  eine  grosse  Bedeutung  gehabt;  viele  der  wichtigsten 
Methyl-  und  Aethylverbindungen  sind  zuerst  mit  Hülfe  der  methyl-  und 
äthylschwefelsauren  Salze  gewonnen  worden.  Gegenwärtig  werden  sie 
weniger  häufig  benutzt;  man  verwendet  zum  Zweck  der  Alkylirung  mei- 
stens—  in  den  höheren  Reihen  ausschliesslich —  die  moderneren  Halogen- 
alkyle (vgl.  S.  185). 


*  CuLEseoK,  J.  pr.  [2]  19,  240  u.  245. 
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Aus  den  ätherschwefelsauren  Salzen  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  die  Chloride  der  Aetherschwefelsäuren 
oder  Chlorsulfonsäureester^:  Cl-SOg-OC^^Hj^^j.  Dieselben  bilden  sich 
femer  beim  Eintropfen  der  Alkohole  in  die  äquivalente  Menge  Sulfuryl- 
chlorid : 

/O.CH, 
SOjCl,  +  CH,.OH  =  HCl  +  S0,<  ; 

auch  bei  der  Reaction  zwischen  Chlorsulfonsäure  und  Alkoholen  treten 
sie  auf,  wenn  während  der  Mischung  nicht  abgekühlt  wird: 

ClSOjOH  +  CjHjOH  =  HjO  +  ClSO.OCjH^. 

Aethylschwefelsäurechlorid  wird  am  bequemsten  durch  Vereinigung  von 
Aethylen  mit  Chlorsulfonsäure 

C1-S0,.0H  +  CH,  :CH,  =  Cl-SOj-OCHaCHs 

erhalten  und  bildet  sich  auch  reichlich  durch  Addition  von  Schwefel- 
säureanhydrid zu  Chloräthyl: 

SOj  +  CJI5CI  =  ClSOj-OCtHj. 

Diese  Chloride  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  mit 
Wasser  in  der  Kälte  langsam,  mit  Alkoholen  augenblicklich  unter  heftiger 
Erhitzung  zersetzen. 

MethylschwefelsÄure*  CHg-OSO,-OH  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche 
aa  Glas  nicht  adhärirt,  bei  — 30*  nicht  erstarrt  und  in  wasserfreiem  Aether  in  jedem 
Verhftltniss  löslich  ist. 

Aethylschwefelsäure»  CjHj •  0 •  SO, •  OH.  Ihre  Salze  wurden  schon  1802 
von  Dabit*  beobachtet.  Die  freie  Säure  bildet  einen  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen 
Syrup.  Das  Kali  um  salz  CjHj-SO^K  bildet  wasserfreie  monoklinc  Tafeln  und  löst  sieb 
bei  17*»  in  0-8  Th.  Wasser;  das  Calciumsalz  (CjHg •  S04),Ca  +  2HjO  löst  sich  bei  IV 
in  0-8  Th.,  das  Bariumsalz  (CjHj •  S04),Ba  +  2HjO  in  0-92  Th.  Wasser.  —  Dar- 
stellung: Auf  355  g  rohe  Schwefelsäure  giesst  man  vorsichtig  500  g  absoluten 
Alkohol,  rührt  darauf  rasch  durch,  so  dass  eine  Temperaturerhöhung  auf  etwa  80—90'' 
eintritt  und  erwärmt  einige  Zeit  am  Rückflusskühler  auf  dem  Wasserbade.  Nach 
völligem  Erkalten  verdünnt  man  nun  zunächst  mit  Eis,  dann  mit  ziemlich  viel  Wasser 
unter  Veimeidung  von  Temperaturerhöhung  und  neutralisirt  mit  aufgeschlemmtem 
Calciumcarbonat  oder  Bleicarbonat.  Die  filtrirte,  das  Calcium-  oder  Bleisalz  ent- 
haltende Lösung  kann  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Raliumcarbonat  bis  zun 
Eintritt  alkalischer  Keaction  in  eine  Lösung  des  Kaliumsalzes  verwandeln,  welche 
man  durch  Filtration  von  dem  niedergeschlagenen  Carbonat  trennt  und  nach  Zu- 
satz  von   wenig   überschüssigem    Raliumcarbonat  (zur  Erhöhung  der  Beständigkeit, 

*  KüHLMANK,  Ann.  88,  108.  —  Wiluamson,  J.  pr.  78,  74.  —  v.  Püwooldt,  Ann. 
149,  124;  Ber.  6,  505.  —  Müller,  Ber.  6,  228.  —  Bbhrend,  J.  pr.  [2]  lö,  28.  - 
Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  231. 

*  Dum  AS  u.  P^LiGOT,  Ann.  lö,  40.  —  Kaxe,  Ann.  20,  190.  —  Claesson,  J.  pr. 
[2]  19,  240. 

*  Vgl.  u.  A.  Serullas,  Pogg.  15,  20.  —  Marchand,  Pogg.  82,  454;  41,  595.  — 
LiEBiG,  Ann.  18,  27. 

*  Ann.  eh.  48,  101. 
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vgl.  S.  203)  bis  zar  Krystallisatioii  eindampft.  —  Das  Aethylschwefelsäurechlorid 
(Chloimilfoosätireätbylester)  Cl*SO,*0'CsHg  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei 
151—154^  unter  geringer  Zersetzung,  im  Vacuum  ganz  unzersetzt  und  besitzt  bei  0^ 
das  spec  Gew.  1-379. 

Amylschwefelsäure:  CgHu'O'SOj-OH.  Es  sei  daran  erinnert,  dass  die 
Trennung  des  Gähmngsamjlalkohols  in  optisch  inactiven  und  activen  Amylalkohol 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Bariumsalze  der  beiden  Amylschwefelsäuren 
bewirkt  werden  kann  (vgl.  S.  164). 

Die  neutralen  Sehwefelsäureester^  S02(0-C^H2„^j)2  bilden  sich 
beim  Erhitzen  der  Aetherschwefelsäuren: 

/OCH, 
2S0,<  =  SO,(OH),  +  S0,(0 .  CHg), ; 

\0H 

auch  entstehen  sie  neben  den  Aetherschwefelsäuren  in  geringen  Mengen 
direct  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Alkohole, 
femer  unter  anderen  Produkten  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf 
CWorsulfonsäureester : 

CH^OSOjCl  +  CjH^OH  =  HCl  +  CjHs.OSOj.O.CjHj. 

Glatter  bilden  sie  sich  durch  Umsetzung  zwischen  Silbersulfat  und 
Halogenalkylen.  —  Dimethylsulfat  (03^3)2804  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  bei  187—188^;  spec.  Gew.  bei  18^  1-327.  Diäthyl- 
sulfat  (C2H5)aS04  siedet  bei  208^  und  erstarrt  bei  — 24-5^;  spec.  Gew. 
bei  19*  1-184.  Es  entsteht  auch  in  grosser  Menge  beim  Einleiten  von 
Bchwelelsäureanhydrid  in  alkohol-  und  wasserfreien  Aether: 
SO,  +  OCCÄ),  =  S0j(0.C,H5),.  - 

Diese  Ester  sind  färblose,  in  Wasser  unlösliche  Oele  von  angenehmem, 
pfeffermünzähnlichem  Geruch;  mit  kaltem  Wasser  zersetzen  sie  sich  sehr 
langsam  unter  Bildung  von  Alkoholen  und  Aetherschwefelsäuren;  beim 
Erwärmen  mit  Alkoholen  entstehen  Aetherschwefelsäuren  und  Aether: 

(C,H5.0j,80,  +  CjH^OH  =  C,H,.O.SO,.OH  +  (C,H,),0; 

mit  Ammoniak  und  Aminen  reagiren  sie  heftig  unter  Bildung  von  äther- 
schwefelsauren Aminsalzen. 

SeleBsSareester:  Aus  Selen  säure  und  Alkohol  ist  die  sehr  unbeständige  Aethyl- 
salensäure  C^Hj-O'SeOj-OH  erhalten  worden,  deren  Salze  mit  den  entsprechenden 
iäiykchwefekauren  Salzen  zusammenkrystallisiren  können*. 

3.    Ester  der  Stickstoffsäuren. 

Dlazoithoxaii^  (Aethylester  der  untersalpetrigen  Säure?) 
CjHg-O-N  =  N-OCjHß  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das 
Silbersalz   der  untersalpetrigen  Säure  Ag^NgOg  (Nitrosylsilber).     Ob  die 

*  Wethebill,  Ann.  66,  117.  —  Eblenmeyer,  Ann.  162,  378.  —  Stempnewsky, 
Ber.  U,  514.  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  19,  243  u.  255.  —  Claesson  u.  Lundvall,  Ber. 
IB.  I«»9.  —  ViLUEBS,  Bull.  84,  26. 

»  Fabfav,  Ann.  Suppl.  1,  244.  »  Zobn,  Ber.  11,  1630. 
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Verbindung  ein  wirklicher  Ester  der  untersalpetrigen  Säure  ist,  muss 
indessen  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden,  da  es  nicht  gelungen  ist, 
durch  Verseifung  daraus  vrieder  Hyponitrite  zu  regeneriren.  Sie  stellt 
eine  farblose,  in  Wasser  unlösüche  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem 
Geruch  dar,  welche  specifisch  leichter  als  Wasser  ist  und  schon  bei  ge- 
ringer Temperaturerhöhung  (45^)  und  durch  mechanische  Erschütterung 
mit  grösster  Heftigkeit  explodirt.  Ihre  Moleculargrösse  ist  durch  die 
Dampfdichte-Bestimmung  (unter  vermindertem  Druck)  festgestellt.  Durch 
Reduction  wird  sie  in  Stickstoff  und  Alkohol  gespalten: 

CjHj.ONiNOCä  +  2H  =  Na  +  20^. OH. 

Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  zersetzt  sie  sich  unter  Entwickelnng 
von  Stickstoff  und  Bildung  von  Alkohol  und  Aldehyd: 

CjHsONiNO.CjHb  =  Na  +  CjHjOH  +  CjH^O. 

Diese  Zersetzungen,  welche  an  das  Verhalten  der  aromatischen  Diazo- 
verbindungen  erinnern,  machen  die  Structurformel  C2H5'0-N:N-0-C,H5 
sehr  wahrscheinlich. 

Ester  der  salpetrigen  Säure  (Alkylnitrite)  C^Hg^^i-O-NO: 
Man  erhält  sie  am  besten  direct  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  Alkohole,  z.  B. : 

2C,H5.0H  +  N.Oj  =  2C,H5.0.N0  +  H,0; 

man  leitet  entweder  gasförmige  salpetrige  Säui*e  in  den  betreffenden 
Alkohol  ein,  oder  man  mischt  den  Alkohol  mit  Schwefelsäure,  lässt 
dieses  Gemisch  zu  einer  Natriumnitrit-Lösung  fliessen  und  auf  diese 
Weise  die  salpetrige  Säure  sich  in  Gegenwart  des  Alkohols  entwickeln. 
Die  Alkylnitrite  entstehen  auch  zugleich  mit  den  ihnen  isomeren  Nitro- 
kohlen Wasserstoffen  C^Hg^^i-NOg  bei  der  Umsetzung  zwischen  Halogen- 
alkylen  und  Silbemitrit  (s.  S.  253).  Auch  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Alkohole  bilden  sie  sich  stets  neben  anderen  Produkten, 
da  die  Salpetersäure  einen  Theil  des  Alkohols  oxydirt  und  hierbei  selbst 
zu  salpetriger  Säure  reducirt  wird,  welch  letztere  nun  mit  einem  an- 
deren Theile  des  Alkohols  den  Salpetrigsäure-Ester  bildet.  —  Die  Alkyl- 
nitrite sind  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  (Methylnitrit  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  gasförmig)  von  angenehm  obstartigem  Geruch,  welche 
sich  in  Wasser  nicht  lösen  und  mit  heller  weisser  Flamme  verbrennen. 
Durch  Alkalien  werden  sie  leicht  zu  Alkoholen  und  Nitriten  verseift: 

CjHjO.NO  +  KOH  =  CÄ-OH  +  KONO; 

bei  der  Reduction  liefern  sie  neben  Alkoholen  Ammoniak  oder  Hydro- 
xylamin.  Da  sie  ihre  salpetrige  Säure  leicht  abgeben,  werden  sie 
in  vielen  Reactionen  anstatt  freier  salpetriger  Säure  verwendet  (z.  B. 
zur  Darstellung  von  Nitrose-  und  Diazo- Verbindungen).  Bemerkens- 
werth  ist,  dass  Amylnitrit  die  weniger  kohlenstoffreichen  Alkohole 
ziemlich    vollständig   in   ihre   Salpetrigsäureester   überführt;    so    setzen 
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sich  z.  B.  Amylnitrit  und  Methylalkohol  mit  einander  in  Amylalkohol 
und  Methylnitrit  um^: 

C5H11.O.NO  +  CH,.OH  =  CjHu-OH  +  CHsONO. 

Die  Eigenschaften  der  einzelnen  Alkylnitrite  s.  in  der  Tabelle  Nr.  8  auf 
S.  208.  Aethylnitrit  und  Amylnitrit  finden  beschränkte  Verwendung  in 
der  Pharmacie. 

Darstellung  von  Aethylnitrit'.  Zu  einer  abgekühlten  Mischung  von  32  ccm 
Alkohol  und  32  ccm  Wasser  giebt  man  13  •  5  ccm  Schwefelsäure  und  verdünnt  auf 
120 ccm;  diese  Mischuug  Ifisst  man  langsam  zu  einer  von  einer  Kältemischung 
oiDgebenen  Liosung  von  34*5  g  Natriumnitrit  in  120  ccm  Wasser  fliessen.  Man 
trocknet  den  abgehobenen  Ester  Über  Chlorcalcium  und  reinigt  ihn  eventuell  durch 
Destillation. 

Darstellung  von  Amylnitrit*.  Man  fügt  ein  Gemisch  von  30  Th.  Schwefel- 
sinre  und  30  Th.  Amylalkohol  zu  einer  Lösung  von  21  Th.  Natriumnitrit  in  15  Th. 
Wasser  und  destillirt 

Ester  der  SalpetersSure  (Alkylnitrate)  C^H^^  +  i-O-NOa:  Die- 
selben entstehen  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
die  Alkohole: 

CmH^i  +  i-OH  +  OH.NO,  =  H,0  +  C„H,„  +  i.O.NO,; 

es  ist  indessen  nothwendig,  die  störende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure, 
welche  infolge  von  Oxydationswirkungen  der  Salpetersäure  auftritt  (vgl. 
S.  206),  zu  verhindern;  man  setzt  zu  diesem  Zwecke  dem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Salpetersäure  eine  gewisse  Menge  von  Hamstoflf  C0(NH3)3 
zu,  welch  letzterer  die  salpetrige  Säure  infolge  der  Umsetzung: 

CCKNH,),  +  2HN0,  =  3H,0  +  CO,  +  2N8 

zerstört.  Auch  durch  Eintropfen  der  Alkohole  in  ein  mit  Eiswasser  ge- 
kfkhltes  Gemisch  von  Salpetersäure  mit  dem  dreifachen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  beständigem  Umrühren  können  die  Alkylnitrate  ge- 
wonnen werden.  —  Dieselben  sind  bewegliche,  farblose  Flüssigkeiten 
von  angenehmem  Geruch;  ihr  Siedepunkt  liegt  bedeutend  höher  wie  der- 
jenige der  entsprechenden  Nitrite  (s.  die  Tab.  Nr.  8  auf  S.  208).  Angezündet 
brennen  sie  mit  weisser  Flamme;  über  ihren  Siedepunkt  erhitzt,  zersetzen 
sie  sich  unter  heftiger  Explosion;  man  muss  daher  bei  ihrer  Destillation 
Torsichtig  ver&hren  und  Üeberhitzung  vermeiden.  —  Bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  liefern  sie  Hydroxylamin: 

CjHjONO,  +  8H,  =  CjHsOH  +  OHNH,  +  H,0. 

Methylnitrat:  CHs-0*NO,  ist  eine  Zeit  lang  ftlr  Zwecke  der  Farbenindustrie 
b  groasem  Maasstab  gewonnen  worden;  seine  technische  Darstellung  ist  indess  infolge 
von  mehreren  verheerenden  Explosionen  wieder  aufgegehen  worden^. 


»  Bertoki,  Ber.  16,  786;  17  o,  251;  20  o,  209;  22  o,  240. 

•  DüXBTAN  u.  Dymond,  Bcr.  21  o,  515. 
'  BcnfASD,  Jb.  1874,  352. 

*  VgL  GntASD,  Chem.  Centralblatt  1875,  561. 
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Darstellung  von  Aethylnitrat  *.  200g  reine  Salpetersäure  vom  specGew. 
1-4  werden  mit  2  g  salpetersaurem  Harnstoff  aufgekocht,  dann  wieder  abgekühlt  and 
mit  150  g  absolutem  Alkohol  vermischt.  Das  Gemisch  wird  nach  Zusatz  von  50  g 
salpetersaurem  Harnstoff  aus  dem  Wasserbade  bis  auf  etwa  ein  Drittel  abdestillirt 
Zu  dem  Rückstand  lässt  man  dann  ein  stets  frisch  bereitetes  Gemisch  von  4  Tb. 
vorher  mit  1  ^1^  Harnstoff  aufgekochter  Salpetersäure  und  3  Th.  Alkohol  in  demselben 
Mass  zu  tropfen,  als  Flüssigkeit  abdestillirt;  der  ursprüngliche  Zusatz  von  Hanietof 
reicht  zur  Gewinnung  von  2—3  Kilo  Aethy Initrat  aus.  Letzteres  scheidet  man  aus 
dem  stark  alkoholhaltigen  Destillat  durch  Zusatz  von  Wasser  ab,  wäscht  es  mit  Wasaer, 
trocknet  mit  Chlorcalcium  und  rectificirt  aus  dem  Wasserbade. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  und  specifisehen  Ge- 
wichte einiger  Nitrite  und  Nitrate. 

Tabelle  Nr.  8. 


Nitrit. 

Nitrat. 

Siede- 

Specifisches 

Siede-     |  Specifisches 

punkt. 

1     Gewicht. 

punkt. 

Gewicht 

Methyl-  »-»•»»  .     .     . 

-120 

— 

+  66« 

1-182(22«) 

Aethyl-*-»-»  .     .     . 

+  17<» 

0-900(15.5«) 

87« 

1-109(20«) 

Propyl  (norm.)-  ^"•»« 

57  <> 

0-998(0«) 

110.5« 

1-058(20«) 

Isopropyl-"     .     .     . 

450 

0-856(0«) 

101.5« 

1-054(0«) 

Butyl  (norm;)-'*  .     . 

75« 

0.911  (0«) 

"~~ 

— 

Isobutyl- »•"•"•««•«••" 

67« 

0-908(0«) 

123« 

1-015(20«) 

Sec-butyl-"    .     .     . 

68  0 

0-898(0«) 

— 

— 

Tert.-butyl-""    .     . 

63  <> 

0-892(0«) 

—        .           — 

Isoamyl-»-»-»^-"-"  . 

94-05« 

0-902 

147—148« 

0-999(20«) 

Tert.-amyl-**   .     .     . 

92« 

0-903(0«) 

— 

— 

Norm.-heptyl- "    .     . 

155« 

0-894(0«) 





Norm.-octji-  **      .     . 

176« 

0-862(17«) 

— 

— 

• 

Cetvlnitrat"  erstarrt 

bei  + 

10—12«. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  8:  *  Strecker,  Ann.  91,  82.  —  *  Dumas  u.  P^ligot, 
Ann.  16,  26.  —  «  C.  Lea,  Jb.  1862,  387.  —  *  Dumas  u.  Boullay,  Ann.  eh.  [2]  37, 
15.  —  *  Feldhaus,  Ann.  126,  71.  —  «  Brown,  Jb.  1856,  575.  —  '  Millox,  Ann.  47, 
373.  —  *  Kopp,  Ann.  98,  367.  —  »  Löwekherz,  Ber.  23,  2180.  —  »«  Cahoürs,  Compf. 
rend.  77,  749.  —  "  Pribram  und  Handl,  Monatsh.  2,  655,  658.  —  "  Wallach  und 
ScHULTZE,  Ber.  14,  421.  —  »»Silva,  Bull.  12,  226.  —  »*  Bertoxi,  Bcr.  19o,  98;  20c. 
209;  22  ö,  241.  —  *»  Chapman  u.  Smith,  Ztschr.  Chem.  1868,  172;  1869,  433.  - 
"  TscHERNiAK,  Auu.  180,  155.  —  "  Balard,  Ann.  62,  315.  —  »«  Hilger,  Jb.  1874, 
352.  —  »»  GuTHBiE,  Ann.  111,  82.  —  »«  Chapman,  Ztschr.  Chem.  1866,  570;  1867. 
734.  —  "  RiECKHER,  Jb.  1847/48,  699.  —  "  W.  Hopmann,  J.  pr.  46,  358.  —  "  Wurtz, 
Ann.  93,  120.  —  «*  Eichler,  Ber.  12,  1887.  —  "  Champion,  Ztschr.  Chem.  1871,  469. 
—  *•  Bertoni  u.  Troffi,  Jb.  1883,  853.  —  «^  Dunstan,  Ber.  22  o,  345. 


»  Lossen,  Ann.  Suppl.  6,  220.  —  Vgl.  auch  Bertoni,  Jb.  1876,  333. 
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4.    Ester  der  Säuren  des  Phosphors  und  Arsens. 

Die  iientrmlen Ester  der  phosphorigrenSSiireCAlkylphosphiteV  HOCj^Hsq^i), 
entstehen  darch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  Natriumalkylate : 

PCI,  +  3NaO.C^H,„  + ,  =  P(O.C^H,^  +  ,\  +  3NaCl. 

Triithylphosphit:  PCOCJIg),  siedet  bei  191  <>,  besitzt  bei  15«  das  spec.  Gew.  1075, 
riecht  angenehm  ätherisch  und  geht  leicht  durch  freiwillige  Oxydation  in  Triäthylphos- 
phat:  PCXO'CgHs)^  über.  —  Beim  Eintragen  von  Phosphortrichlorid  in  Alkohole 
entstehen  sehr  unbeständige  Estersäuren'^  monalkylphosphorige  Säuren 
«-\H»B  +  ,0)P(OH)„z.B: 

PCI,  +  SC^HgOH  =  (C3H5.0)P(0H),  +  2C2H5.CI  +  HCl. 

Sie  sind  isomer  mit  den  Phosphinsäuren  (Cnllj^  +  i)PO(OH)j  (vgl.  S.  265).  —  Ihre 
rhloride':  (C^H^  ^ ,  •  0)PCl2  bilden  sich,  wenn  man  Alkohole  in  die  äquivalente 
Menge  Phosphortrichlorid  einfliessen  lässt: 

PCI,  +  OHCjH«  =  HCl  +  PCI2OC2H5. 
Dm  Aethoxylphosphordichlorid  (Aethylphosphorigsäure-Chlorid):  PC^O-CgH^) 
siedet  bei  117*^  und  wird  von  Wasser  heftig  unter  Bildung  von  phosphoriger  Säure, 
Salzsäure  und  Alkohol  zersetzt.  —  Diäthylphosphorige  Säure*:  (CjH50)jP.0H 
entsteht  durch  Auflösen  von  Phosphoroxyd  (P40e)  in  Alkohol,  wobei  eine  heftige,  durch 
starke  Abkühlung  zu  mässigende  Keaction  eintritt;  sie  bildet  eine  farblose,  schwach  saure, 
knoblauchartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  giftig  wirkt;  im  Kohlensäurestrom 
«iedet  sie  ohne  Zersetzung  bei  184—185^;  ihr  spec.  Gew.  beträgt  1-075  bei  15- 5^ 
Von  Wasser  wird  sie  leicht  in  Alkohol  und  phosphorige  Säure  zersetzt. 

Ester  der  ünterphosphorsünre  *,  wie  z.  B.  (CgHgXPjO,,  sind  durch  Einwirkung 
von  Jodalkylen  auf  unterphosphorsaures  Silber  erhalten  worden.  Es  sind  dicke,  farb- 
lose Flässigkeiten,  welche  nicht  unzersetzt  destillirt  werden  können  und  beim  Kochen 
init  Wasser  in  Alkohol,  phosphorige  Säure  und  Phosphorsäure  zersetzt  werden. 

Ester  der  PhosphorsSure^:  Bei  der  Einwirkung  von  starker  Phosphorsäure 
oder  von  Phosphoroxychlorid  (POCl,)  auf  Alkohole  bilden  sich  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen and  Bedingungen  der  Einwirkung  Monoalkylphosphorsäuren 
fC.H^^,.0)PO(OH)„  Dialkylphosphorsäuren  (CnH,n  +  i.O),POOH  oder  Tri- 
alkjlphosphate  (CnH^a  ^ ,  •  0),P0.  Die  Estersäuren  sind  syrupöse,  geruchlose 
Flnssigkeiten,  ihre  Salze  sind  krystallisirbar;  die  Salze  der  Dialkylphosphorsäuren  sind 
leichter  lösHch  als  diejenigen  der  Monoalkylphosphorsäuren.  Die  neutralen  Ester, 
weldie  auch  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  phosphorsaures  Silber  ent- 
stehen, sind  destillirbare  Flüssigkeiten.  Trimethylphosphat  PO(0-CH,),  siedet 
beilö7.2»und  besitzt  d. spec.  Gew.  1-2378  bei  0<>;  Triäthylphosphat  POCOCgHslg 
Medet  bei  215'»  und  besitzt  bei  12<»  das  spec.  Gew.  1-072. 

*  Railtok,  Ann.  92,  348.  —  Zimmermann,  Ann.  17Ö,  8.  —  Wichelhaus,  Ann. 
SaK>L  e,  262.  —  Geütheb,  Ann.  224,  274.  —  Jahne,  Ann.  266,  269. 

*  Wcirra,  Ann.  Ö8,  72.  —  Schipp,  Ann.  108,  164. 

•  MsxscHUTKiN,  Ann.  189,  343.  —  Chambon,  Jb.  1876,  205. 

•  Thokpe  u.  North,  Joum.  Soc.  67,  634. 

*  SlMasR,  Ann.  282,  8. 

•  Lassaioitb,  Ann.  eh.  18,  294  (1820).  —  Peloüze,  Ann.  6,  129.  -—  Liebig,  Ann. 
6, 149.  —  VöQEU,  Ann.  69,  180.  —  Clermont,  Ann.  91,  375.  —  Schipp,  Ann.  101,  806; 
loa,  334.  —  LofPRicHT,  Ann.  184,  347.  —  Gecther  u.  Brockhopp,  J.  pr.  [2]  7,  101. 
—  Cariüs,  Ann.  187,  121.  —  Chlrch,  Jb.  1866,  472.  —  Wichelhaus,  Ann.  Suppl. 
B,  262. 

^-  Ktte«  o.  Jaoobbom,  org.  Chem.  I.  14 
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Aus  pjTophosphorsanrem  Silber  und  Jodfithyl  ist  Tetraäthylpyrophosphat 
(CgHg-Oj^PgOa  als  eine  zähe  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  1-172  bei  17^*  erhalten. 

Die  neutralen  Ester  der  arseni^en  Säure ^  (CnH,,!  ^  i-0),Ajs  wurden  ans 
arsenigsaurem  Silber  und  Halogenalkylen  erhalten,  ebenso  aus  arsensaurem  Silber 
und  Halogenalkylen  die  neutralen  Ester  der  Arsensüure*  (CnH^  ^  i-0),AbO. 
Estersfturen,  welche  sich  von  der  arsenigen  Säure  oder  der  Arsensäure  ableiten,  sind 
nicht  bekannt.  Triäthylarsenit  As(0-CjH6)8  siedet  bei  165—166*  und  besitzt  bei 
0^  das  spec.  G^ew.  1.224.  Triäthylarseniat  AsO(O.C8H5)8  siedet  unter  60  mm  Druck 
bei  149 <*;  spec.  Gew.  bei  0®:  1.826. 

5.    Borsäureester^ 

Die  neutralen  Alkylborate  B(O.CqHsq  ^i\  entstehen  durch  Einwirkung  you 
Bortrichlorid  auf  Alkohole,  bei  der  Destillation  von  Borax  mit  ätherschwefelsanren 
Salzen  und  durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit  Alkoholen.  Sie  sind  unzersetzt 
flüchtig  (Trimethylborat  siedet  bei  65^  Triäthylborat  bei  120*),  brennen  mit 
grüner  Flamme  (es  beruht  hierauf  der  bekannte  Nachweis  der  Borsäure  durch  Flammen- 
färbung) und  werden  durch  Wasser  sofort  in  Borsäure  und  Alkohole  zersetzt  Beim 
Erhitzen  mit  Borsäureanhydrid  liefern  sie  die  nicht  unzersetzt  flüchtigen  symp5sen 
Alkylmetaborate;  {B0(0. 0^11,0  +  ,)),. 

6.    Kieselsäureester*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlorsilicium  auf  Alkohole  entstehen  zugleich  Tetra- 
alkylsilieate  Si(O.C„H,„^.i)^  und  HexaalkyldisiUeate  Si^OCOC^Hja  +  i),;  Tetra- 
äthylsilicat  siedet  bei  165<>,  Hexaäthyldisilicat  bei  235— 287^  Durch  Wasser  wer- 
den diese  Ester  allmählich  unter  Abscheidung  von  Rieselsäure  zersetzt  Sie  sind  leicht 
entzündlich,  verbrennen  mit  glänzend  weisser  Flamme  und  besitzen  angenehmen 
Geruch.  Aus  den  Tetraalkylsilicaten  entstehen  durch  Erhitzen  mit  Siliciomchlond 
je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  die  unzersetzt  flüchtigen  Chloride: 
Sia(O.C^H8„  +  ,)3,  SiCUO.C„H,„+i)«  oder  SiCUO-C^H,^  +  0;  bei  der  Ein- 
wirkung von  Alkoholen  tauschen  dieselben  ihr  Chlor  wieder  leicht  aus,  und  es  können 
daher  mit  ihrer  Hülfe  gemischte  Alkylsilieate,  wie  z.  B.  SiCOCjHgXO'CH,),  erhalten 
werden. 

üeber  Ester  der  Kohlensäure  vgl.  d.  Kapitel:  „Kohlensäurederivate". 

*  Cbafts,  Bull.  14,  99.  —  Schifp,  Ann.  111,  370. 

*  Ebelhen  u.  Boüqüet,  Ann.  60,  251.  —  Rose,  Jb.  1856,  574.  —  Schiff,  Ann. 
Suppl.  6,  154.  —  Fbankland,  Ann.  124,  131. 

*  Ebelmen,  Ann.  57,  331.  —  Klippeet,  Ber.  8,  713.  —  Friedelu.  Craffts,  Ann. 
eh.  [4]  9,  5.  —  Friedel  u.  Ladenbdro,  Ann.  147,  362.  —  Cahours,  Jb.  1874,  349,  497. 
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Viertes  Kapitel. 

Alkylverbindimgen,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  (Selen  oder 

Tellur)  gebunden  ist 

(Mercaptane,  Sulfide,  Salfinverbindangen,  Di-  und  Polysulfide,  Sulfozyde  und  Sulfone, 
Solfosfiuren  and  Thiosalfosäuren,  Thioschwefekäuren,  Sulfinsäuren.) 


Uebersicht  über  die  schwefelhaltigen  Verbindungstypen: 
Werden  im  Schwefelwasserstoff  nach  einander  die  beiden  Wasserstoff- 
atome durch  Alkylreste  vertreten,  so  entstehen  die  Verbindungsformen: 

'''^''"■^>  und  ''"''"  ^> 

Die  Verbindungen  der  ersteren  Form  können  als  Alkylsulfhydrate, 
tliejenigen  der  letzteren  Form  als  Alkylsulfide  bezeichnet  werden, 
entsprechend  den  anorganischen  Schwefelwasserstoff- Abkömmlingen  NaSH, 
Natriumsulf  hydrat,  und  Na^S,  Natriumsulfid.  Man  erkennt  in  ihnen  sofort 
die  schwefelhaltigen  Analoga  der  Alkohole  und  Aether;  Alkylsulfhydrate 
sind  Thioalkohole,  Alkylsulfide  sind  Thioäther;  die  Sulfhydrate  werden 
gewöhnlicher  Mercaptane  genannt  (Begründung  dieses  Namens  s.  S.  214). 

Entspricht  nun  auch  die  Constitution  der  Mercaptane  und  Sulfide 
vollkommen  derjenigen  der  Alkohole  und  Aether,  und  ist  daher  das 
Verhalten  der  beiden  Eöi*perklassen  in  vielen  Stücken  ein  gleichartiges, 
so  sind  doch  andererseits  die  schwefelhaltigen  Verbindungen  zu  manchen 
Umwandlungen  fähig,  welche  an  ihren  sauerstoffhaltigen  Constitutions- 
Analogen  nicht  ausgeführt  werden  können.  Diese  Verschiedenheit  ist 
bedingt  durch  die  Neigung  der  Schwefelatome,  sich  mit  einander  zu  ver- 
ketten, und  durch  ihre  Fähigkeit,  eine  höhere  Valenz  anzunehmen.  Beide 
Umstände  ermöglichen  die  Existenz  von  eigenartigen  schwefelhaltigen 
Verbindungsklassen,  welche  im  Folgenden  einer  kurzen  Uebersicht  unter- 
zogen werden  sollen. 

Wenn  Alkohole  oder  Aether  Oxydationswirkungen  ausgesetzt  werden, 
so  erstreckt  sich  die  Oxydation  sofort  auf  den  Alkylrest;  die  Oxydations- 
produkte —  Aldehyde,  Ketone,  Carbonsäuren  —  enthalten  nicht  mehr 
denselben  Alkylrest,  welcher  in  der  Ausgangssubstanz  mit  Sauerstoff  in 
Verbindung  stand.  Die  entsprechenden  Schwefelverbindungen  dagegen 
können  infolge  der  erwähnten  Umstände  in  eine  Reihe  von  Oxydations- 
stufen übergehen,  welche  den  Alkylrest  noch  ganz  unverändert  enthalten; 
die  Wirkung  des  Oxydationsmittels  richtet  sich  bei  ihnen  zunächst 
ledigUch  auf  das  Schwefelatom  bezw.  das  damit  verbundene  Wasserstoff- 
atom. So  entstehen  durch  gelinde  Oxydation  der  Mercaptane  die  sehr 
beständigen  Disulfide: 

wH2n  j^  j'S — S'CjjHjß  ^.  1, 

14* 
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indem  das  Oxydationsmittel  das  WasserstoflFatom  der  SH-Gruppe  ent- 
fernt, und  zwei  Reste  C^Hgn  +  i'S —  an  einander  kettet.  Analoge  Sauer- 
stoflFverbindungen  C„  Hg^  ^  ^  •  0  —  0  •  C^H^n  ^  ^  wären  bei  den  Valenz- 
verhältnissen des  Sauerstoffs  allerdings  noch  denkbar,  sind  aber  bisher 
nicht  erhalten  worden.  Sie  wären  als  Alkylsuperoxjde  zu  bezeichnen 
und  voraussichtlich  im  Gegensatz  zu  den  Disulfiden  sehr  unbeständige 
Verbindungen,  wie  die  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd HO  — OH  (vgl.  auch  Acetylsuperoxyd  in  Kap.  10). 

Bei  energischerer  Oxydation  der  Mercaptane  treten  an  das  Schwefel- 
atom, indem  letzteres  vier-  oder  wahrscheinlicher  sechswerthig  wird. 
Sauerstoffatome  heran;  es  entstehen  die  Sulfonsäuren: 

IV    0  VI  xo 

CnH,n  +  fSf6     ,   bezw.  C„H,„  +  ,.S^O    , 
M)H  ^<^I1 

Derivate  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure  H  —  SOg  —  OH,  in 
welchen  das  an  Schwefel  gebundene  Wasserstoffatom  durch  Alkylreste 
vertreten  ist. 

Ebenso  zieht  das  Schwefelatom  der  Sulfide  bei  energischer  Oxydation 
unter  Annahme  einer  höheren  Valenz  —  der  Vier-  oder  wahrscheinlicher 
der  Sechswertliigkeit  —  Sauerstoffatome  an  sich;  so  entstehen  die  Sul- 
fone: 


'X' 


bei  gelinderer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  bleibt  die  Sauerstoff- 
anlagerung nach  Erreichung  der  Vierwerthigkeit  auf  der  Stufe  der 
Sulfoxyde: 

CnH,ß  ^  / 

stehen. 

Die  Neigung  des  Schwefelatoms,  höhere  Werthigkeit  anzunehmen, 
kann  nun  nicht  nur  durch  Heranziehung  von  Sauerstoffatomen,  sondern 
auch  durch  Anlagerung  anderer  Atome  oder  Atomgruppen  befriedigt 
werden.  So  entstehen  aus  Sulfiden  durch  Addition  von  Halogenalkylen 
die  durch  besonders  merkwürdige  Eigenschaften  ausgezeichneten  Sulfin- 
verbindungen: 

C^H,„  +  ,/N:i(Br,J). 

Unter  den  schwefelhaltigen  Verbindungen  mit  an  Schwefel  gebundenem 
Alkylrest  sind  endlich  die  esterartigen  Abkömmlinge  solcher  Säuren  des 
Schwefels,  welche  Wassei-stoff  an  Schwefel  direct  gebunden  enthalten, 
zu  nennen.  Als  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen  schwefligen  Säure 
H-SOg-OH  wurden  die  Sulfonsäuren  C^Hg^^jSOj-OH  bereits  erwähnt. 
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Von  der  unterschweHigen  Säure  HS- SOg- OH  leiten  sich  die  Alkylthio- 
schwefelsäuren: 

CnHj^  +  j.SSOg.OH, 

IV  VI 

von  der  hydroschwefligen  Säure  H-SO-OH  bezw.  H-SOgH  die  Alkji- 
sulfinsäuren: 

CnH^n  +  i-^^O-OH    bezw.    C^Hj^  +  i  •  SO,  •  H 
ab. 

1.    Mercaptane  oder  Alkylsulf hydrate,  Thioalkohole« 

AUgeineine  Zusammensetzung:  C^Hg^^j-SH. 

Bildungsweisen.  Aus  den  entsprechenden  Alkoholen  können 
die  Mercaptane  durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Schwefel 
erhalten  werden.  Dieser  Austausch  wird  hier,  wie  in  vielen  anderen 
Fällen,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelphosphor  bewirkt  (Kekul*:^).  Doch 
verläuft  diese  Umsetzung  nicht  glatt  (das  Mercaptan  bildet  sich  dabei 
durch  weitere  Zersetzung  primär  entstandener  Alkylthiophosphate  %  und 
die  Reactiön  bildet  daher  nicht  eine  praktische  Darstellungsmethode  der 
Mercaptane. 

Aus  den  Halogenalkylen  erhält  man  die  Mercaptane  leicht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kaliumsulfhydrat: 

C2H5.CI  +  KSH  =  KCH-  QHöSH. 

Nach  dieser  Reactiön  wird  gegenwärtig  Aethylmercaptan  in  sehr  grossem 
ilassstabe  fabrikmässig  gewonnen  (vgl.  S.  216);  man  erhitzt  zur  Flüssig- 
keit condensirtes  Chloräthyl  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalium- 
Siulfliydrat  in  starkwandigen,  geräumigen  Druckgefässen  aus  Metall  im 
Wasserbade  und  destillirt  darauf  das  gebildete  Mercaptan  aus  dem 
Wasserbade  ab. 

Im  Laboratorium  bereitete  man  Mercaptan  bisher  meist  durch 
Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  wässrigem 
Kaliumsulf  hydrat: 

CA-OSOa-OK  +  KSK  =  CaHaSH  +  SO,(OK)j. 

Es  ist  zweckmässig,  in  concentrirter  Lösung  und  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Kaliumsulfhydrat  zu  arbeiten.  Man  braucht  nicht  von 
reinen  krystallisirten  ätherschwefelsauren  Salzen  auszugehen,  sondern 
kann  die  erforderliche  Lösung  bereiten,  indem  man  den  betreffenden 
Alkohol  mit  concentrirter  Schw^efelsäure  mischt,  nach  dem  Erkalten  ver- 
dünnt, mit  Sodalösung  schwach  alkalisch  macht,  die  alkalische  Lösung 
stark  concentrirt  und  nun  die  grösste  Menge  des  Glaubersalzes  aus- 
krystallisiren  lässt.  Die  Mutterlauge,  welche  das  ätherschwefelsaure 
Natriumsalz  neben  Glaubersalz  enthält,    wird  nun  nochmals  durch  Ein- 


*  Ann.  90,  311. 

*  Vgl.  CABrcs,  Ann.  112,  195;  119,  289.  —  Kovalewsky,  Ann.  119,  303. 
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dampfen  concentrirt,  mit  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung 
von  1  Th.  Kali  in  2  Th.  Wasser  gemischt,  und  die  Mischung  destillirtl 

Theoretisch  interessant  (vgl.  S.  222)  ist  die  Bildung  von  Mercap- 
tanen  durch  Reduction  der  Alkylsulfochloride*: 

CA-SOjCI  +  6H  =  CjHg.SH  +  2HjO  +  HCl. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Mercaptane  sind  flüchtige  Flüssig- 
keiten (Methylmercaptan  ist  bei  Zimmertemperatur  gasförmig),  deren 
Siedepunkt  erheblich  niedriger  liegt,  als  derjenige  der  entsprechenden 
Alkohole.  In  Wasser  sind  sie  kaum  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich ;  die  hochmolecularen  Glieder  sind  krystallisirbar.  Die  Mercaptane 
—  namentlich  diejenigen  der  niederen  Reihen  —  besitzen  einen  höchst 
widerwärtigen  und  durchdringenden  Geruch.   Vom  Aethylmercaptan  reicht 

noch  eine  Quantität  von  4^/^5^(^7^^g   zur   Geruchswahmehmung   aus*; 

diese  Menge  ist  etwa  250  mal  geringer  als  die  kleinste  durch  die  Spek- 
tralanalyse erkennbare  Natriummenge. 

Die  Mercaptane  besitzen  schwachen  Säurecharakter,  welcher  auf  der 
Vertretbarkeit  des  Wasserstoffatoms  der  SH-Gruppe  durch  Metallatome 
beruht;  man  nennt  die  so  entstehenden  Salze*  „Mercaptide".  Die 
Mercaptide  der  Alkalimetalle,  wie  C^Hg-SNa,  sind  in  Wasser  leicht 
löslich;  infolge  ihrer  Bildung  lösen  sich  daher  die  Mercaptane  in  wäss- 
rigen  Alkalien  auf  und  werden  aus  dieser  Lösung  durch  Ansäuern  wieder 
gefällt.  Dies  Verhalten  unterscheidet  sie  scharf  von  den  Alkoholen, 
welche  zwar  auch  ein  durch  Metallatome  vertretbares  Wasserstoffatom 
besitzen,  deren  saure  Natur  aber  nicht  ausreicht,  um  die  in  Wasser 
unlöslichen  Glieder  —  wie  z.  B.  den  Amylalkohol  —  in  Alkalien  lös- 
lich zu  machen.  Die  Mercaptide  der  Alkalimetalle  sind  indess  nicht 
sonderlich  beständig;  durch  viel  Wasser  werden  sie  in  der  Kälte  theil- 
weise,  beim  Kochen  mit  Wasser  vollständig  in  freies  Mercaptan  und 
Alkali  zerlegt;  auch  Schwefelwasserstoff  treibt  aus  ihnen  die  Mercap- 
tane aus. 

Besondere  Neigung  besitzen  die  Mercaptane  zur  Bildung  von  Salzen 
mit  den  Schwermetallen.  Mit  Quecksilberoxyd  entstehen  in  leb- 
hafter Reaction  die  meist  aus  Alkohol  krystallisirbaren,  farblosen  Queck- 
silber mercaptide: 

2C,H5.SH  +  HgO  =  H,0  +  (C,H5.S),Hg. 
Von  diesem  Verhalten  rührt  der  Name  Mercaptan  (Corpus  mercurio 
aptum)  her.  Analoge  Verbindungen  mit  anderen  Schwermetallen  bilden 
sich  beim  Vermischen  der  Mercaptane  mit  essigsauren  Metallsalzen  in 
alkoholischer  Lösung.  Die  Blei-  und  Kupfersalze  sind  meist  gelb  ge- 
färbt.    Von   Salzsäure   werden   diese   Mercaptide  zu   Metallchlorid   und 


»  Klason,  Ber.  20,  3407.  *  Voot,  Ann.  119,  152. 

*  E.  Fischer  u.  Penzoldt,  Ann.  289,  131. 

*  Vgl.  besonders  Klason,  J.  pr.  [2]  lö,  193.    Ber.  20,  3410. 
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Hercaptan  zersetzt.  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  meisten  Mercaptide 
in  Metallsolfid  und  Alkylsulfid^: 

(CH,.S),Pb  =  PbS  +  (CH8),S, 

die  Quecksilbermercaptide  dagegen  in  Quecksilber  und  Alkyldisulfid^: 

(C,H,.S),Hg  =  Hg  +  (C,H5.S),. 

Mit  alkoholischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  bilden  die  Mercap- 
tane schwer  lösliche  Verbindungen  von  der  Formel  (C^Hj^  ^  ^  •  S)HgCl. 
Concentrirte  Schwefelsäure*  erzeugt  aus  den  Mercaptanen  keine  den 
Aetherschwefelsäuren  analoge  Verbindungen,  sondern  oxydirt  sie  zu  Disul- 
fiden,  wie  (CjH5)2S,.  In  letztere  gehen  sie  häufig  auch  schon  durch 
Oxydation  an  der  Luft  —  namentlich  in  Gegenwart  von  Ammoniak  — 
über,  femer  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ihre  Natriumsalze*: 

2CaH5.S.Na  +  2  J  =  2NaJ  +  (CjM^S), 

und  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  ^ : 

2C,Hj.SH  +  SOjCl,  =  2HC1  +  SO,  +  (CjHgS),. 

Oxydation  mit  Salpetersäure  fährt  zu  den  Alkylsulfonsäuren: 

CjHjSH  +  30  =  CÄ-SOgH. 

Einzelne  Olieder.  Methylmercaptan  CHj-SH  kann  nach  den 
angegebenen  allgemeinen  Bildungsweisen  erhalten  werden®.  Es  bildet 
sich  femer  bei  der  Gährung  des  Eiweisses,  ist  daher  ein  Bestandtheil  des 
menschlichen  Darminhalts  und  der  Darmgase  und  bedingt,  neben  Skatol, 
wohl  wesentlich  den  Gestank  der  Excremente^.  Ein  interessantes  Derivat 
desselben,  das  Perchlormethylmercaptan®  CClg-SCl,  muss  noch  Er- 
wähnung finden.  Es  entsteht  neben  Chlorschwefel  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  einer  Spur  von  Jod. 
Es  ist  ein  gelbes  Oel  von  äusserst  unangenehmem  Geruch,  siedet  unter 
geringer  Zersetzung  bei  149^  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-722. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  wird  es  in  Kohlensäure,  Salzsäure  und 
Schwefel  zersetzt: 

CGI,. SCI  +  2H,0  =  CO,  +  4HC1  +  S, 

von  Salpetersäure  zu  Trichlormethylsulfonsäurechlorid  CClg-SOgCl  (s. 
8.  223)  oxydirt.  Wichtig  ist  seine  üeberführbarkeit  in  Thiocarbonyl- 
chlorid  CSClj  durch  Reduction  (Darstellung  des  Thiophosgens,  s.  d.  Kap. 
.JKohlensäure-Derivate") : 

CCla-SCl  +  2H  =  2HC1  +  Cl-CSCl. 

'  Klaäom,  Ber.  SO,  3412.  *  Otto,  Ber.  18,  1289. 

'  ERLsmfETEB  u.  LisENKO,  Jb.  1861,  590. 

*  Kekul^  XL  LiNNEMANK,  Ann.  128,  277. 

•  CoüBAKT  11.  V.  RicHTEB,  Bcr.  18,  3178. 

*  6b£oobt,  Ann.  15,  239.  ~  Obermeyer,  Ber.  20.  2918.  —  Klason,  Ber.  20,  3408. 
'  M.  Kencki  u.  Siebeb,  Monatsh.  10,  526.  —  L.  Nencki,  Monatsh.  10,  862. 

•  IUthu,  Ann.  167,  195.  —  Klason,  Ber.  20,  2376. 
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Aethylmercaptan  CgHgSH  wurde  als  erster  Repräsentant  derMer- 
captane  1833  von  Zeise  ^  entdeckt.  —  Kühlt  man  seine  Mischung  mit  Wasser 
unter  8®  ab,  so  bilden  sich  farblose  Krystalle  des  Hydrats  CgHßS-f-lSHgO; 
das  Quecksilbermercaptid  (C2H-S)2Hg  bildet  farblose  Blättchen  vom 
Schmelzpunkt  76^,  das  Bleimercaptid  (C2H5-S)2Pb  einen  gelben  krystal- 
linischen  Niederschlag  vom  Schmelzpunkt  150^;  die  durch  Fällung  mit 
Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösung  entstehende  Verbindung  CgH-- 
SHgCl  kiystallisirt  in  hübschen  farblosen  Blättchen.  —  Das  Aethylmer- 
captan wird  gegenwärtig  in  grossem  Massstabe  hergestellt,  da  es  zur 
Gewinnung  des  Schlafmittels  „Sulfonal"  (s.  d.)  gebraucht  wird.  Seine 
Fabrikation  geschieht  an  möglichst  abgelegenen  Orten,  da  der  furchtbare 
Geruch  des  Mercaptans  noch  in  weiter  Entfernung  von  der  Fabrik  die 
grössten  Belästigungen  der  Anwohnerschaft  hervorruft. 

Ueber  die  Eigenschaften  der  Mercaptane  siehe  femer  die  Tabelle 
Nr.  9  auf  S.  221. 

2.    Alkylsulfide  oder  Thioäthcr. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  (^|H2„^j)3S. 

Die  Sulfide  können  aus  den  entsprechenden  Aethern  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelphosphor  erhalten  werden^.  Man  stellt  sie  durch 
doppelte  Umsetzung  von  Halogenalkylen  oder  alkylschwefelsauren  Salzen 
mit  Kaliumsulfid  dar: 

2CaH5.J  +  K^S  =  2KJ  +  (C,H,),S; 
2C2H5.0.SO,.OK  +  K,S  =  2K0.S0,.()K  +  (.C.HAS. 
Im  letzteren  Falle  ist  es  wieder  zweckmässig,  mit  einem  erheblichen 
Ueberschuss  von  Kaliumsulfid  zu  arbeiten;  die  Darstellung  ist  ganz 
analog  derjenigen  der  Mercaptane  (s.  S.  213),  nur  wendet  man  statt  der 
ganz  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Kalilauge  eine  zur  Hälfte  ge- 
sättigte Lauge  (KSH  -f  KOH  =  Kß  +  HgO)  an». 

Aus  den  erwähnten  Bildungsweisen  ergiebt  sich  die  Constitution 
der  Sulfide  ohne  Weiteres  als  analog  derjenigen  der  Aether.  Es  war 
vorauszusehen,  dass  ebenso,  wie  es  neben  einfachen  auch  gemischte 
Aether  giebt,  zu  den  einfachen  Sulfiden  eine  Reihe  von  gemischten 
Sulfiden,  welche  zwei  verschiedene  Alkylradicale  enthalten,  treten  werde. 
Dieselben  werden  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Mercaptane*: 

CjHsSNa  +  CHsJ  =  NaJ  +  C^H^SC^Hs 
oder  durch  Destillation  der  Mercaptane  in  alkalischer  Lösung  mit  äther- 
schwefelsauren Salzen  ^ : 

CsH^OSOaOK  +  CHg-SK  =  CHj-SCyis  +  KOSOjCK 
erhalten. 

*  Ann.  11,  1.  —  8.  ferner  Liebig,  Ann.  11,  14.  —  Reonaült,  Ann.  84,  25.  — 
Klason,  J.  pr.  [2\  15,  193. 

2  Kekul£,  Ann.  90,  311.  ^  Klason,  Ber.  20,  3412. 

*  Krü(jer,  J.  pr.  [2;  14,  206.  *  Klapon,  Ber.  20,  3413. 
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Die  Sulfide  sind  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeiten  von  wider- 
wärtigem Geruch.  Während  der  Siedepunkt  der  Aether  oft  erheblich 
niedriger  als  derjenige  der  entsprechenden  Alkohole  liegt,  sieden  die 
Sulfide  stets  beträchtlich  höher  als  die  entsprechenden  Mercaptane  (vgl. 
die  Tabelle  Nr.  9  auf  S.  221).  Die  Sulfide  sind  indifferente  Verbindungen, 
in  denen  kein  durch  Metallatome  vertretbarer  Wasserstoff  vorhanden  ist, 
wie  ihre  Constitution  es  voraussehen  lässt.  Dagegen  vereinigen  sie  sich 
mit  verschiedenen  Halogenverbindungen  der  Metalle  zu  gut  krystallisir- 
baren  Verbindungen  S  wie  z.  B.  (C2H5)2S.HgCl2,  (CH3)2S.HgJ^  etc.  — 
Auch  mit  Brom  und  Jod  liefern  sie  krystallinische  Additionsprodukte  ^ 

v^iAa  +  l)2^-B^2     ^^^     (^nH2n  +  l)2^-J2-    "^^^    ^^^*    EiuwirkuUg    VOU     COU- 

centrirter  Salpetersäure  entstehen  aus  den  Sulfiden  die  Nitrate  der 
Sulfoxvde  (C^Hgn  ^  Jg^^-H^'^s  >  ^^^  stärkerer  Einwirkung  die  Sulfone 
lCoH,;^,)3SO,. 

3.    Salfinrerblndangen. 

Als  Siilfinverblndungen  bezeichnet  man  eine  Gruppe  von  mit 
merkwürdigen  Eigenschaften  begabten  Verbindungen,  denen  einwerthige 
aus  einem  Schwefelatom  und  drei  Kohlenwasserstoffradicalen  bestehende 
Complexe : 

^n"2n  +  i\  IV 

gemeinsam  sind.  Diese  Complexe  spielen  in  ihnen  die  Rolle  von  stai'k 
basischen  Radicalen;  ihre  Verbindungen  mit  Halogenatomen  oder  Säure- 
radicalen: 

sind  neutrale,  krystallisirbare  Salze;  die  Verbindungen  mit  Hydroxyl: 

(CnH,„  +  ,)3S-0H 
sind   in   Wasser   lösliche   Basen,    welche    den    stärksten   anorganischen 
Basen  —  den  Alkalien  —  gleichen  (s.  S.  218). 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  dieser  von  v.  Oefele'*  1864  ent- 
deckten Verbindungen  bilden  die  Sulfinjodide: 

welche  leicht  durch  Addition  von  Halogenalkylen  zu  Alkylsulfiden  ent- 
stehen, z.  B.: 

diese  Addition  vollzieht  sich  zuweilen  schon  in  der  Kälte,  oder  man 
unterstützt  sie  durch  Erwärmen.  Man  erhält  die  Sulfinjodide  ferner 
dm-ch  Erhitzen  von  Halogenalkylen  mit   Schwefel*   oder  mit  Schwefel- 

*  E.  besonders  Lom,  Ann.  87,  369;  107,  234;  ferner  Blomstrand,  J.  pr.  [2| 
27,  190;  88,  345  u.  497. 

2  Cahoüks,  Ann.  186,  355.  —  Pateix,  Bull.  50,  202. 
^  Ann.  133.  82. 

*  Klinoer,  Ber.  10,  1880.  —  Massox  u.  Kirkland,  Journ.  Soc.  1889  I,  135. 
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metallen  \  wie  Na^S,  CdS,  As^Sg  (z.  B.  aus  Jodmethyl  Trimethylsulfin- 
jodid).  Bei  der  Destillation  zerlegen  sie  sich  wieder  in  Halogenalkyle 
und  Älkylsulfide.  —  Aus  den  Jodiden  kann  man  durch  doppelte  Um- 
setzung eine  Keihe  von  anderen  Salzen^  herstellen: 

(CH3)3SJ  +  AgCI     =  AgJ  +  (CH3)3SCI, 
(CH3)8SJ  +  AgNOs  =  AgJ  +  (CHs^sS.NO,  etc. 

Digerirt  man  die  wässrige  Lösung  der  Jodide  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd, so  erhält  man  die  Lösungen  der  Sulfinhydroxyde: 

(CH3)3SJ  +  Ag.OH  =  AgJ  +  (CH3)3S.OH 
als  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten,  aus  welchen  durch  Ein- 
dampfen im  Vacuimi  die  Basen  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten 
werden  können.  Dieselben  fäUen  aus  den  Lösungen  der  Schwermetall- 
salze die  Metalloxyde,  sie  treiben  das  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus, 
sie  ziehen  an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und  erinnern  demnach 
in  allen  Stücken  an  das  Verhalten  der  Alkalien. 

Die  Sulfinjodide  mit  gemischten  Alkylresten  gehen  unter  verBchiedenen  Be- 
dingungen leicht  in  solche  Sulfinjodide  über,  welche  gleichartige  Reste  enthalten ^ 
So  erhält  man  z.  B.  schon  beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  Diäthyl- 
methylsulfinjodid  auf  dem  Wasserbade  Trimethylsulfinjodid.  Es  beruht  dies  auf  einer 
Keihe  von  Spaltungen  und  Wiedervereinigungen.  Es  spaltet  sich  z.  B.  zunächst 
Ae^MeSJ  (Ae  =  CjHg;  Me  =  CHj)  theilweise  in  Ae,S  und  MeJ  und  theilweise  in 
AeMeS  und  AeJ;  nun  entsteht  aus  AeMeS  +  MeJ :  AeMe^SJ;  letzteres  zerfiült 
einerseits  in  AeMeS  und  MeJ,  andererseits  in  Me^S  und  AeJ;  und  endlich  vereinigen 
sich  Me^S  und  MeJ  zu  McgSJ. 

In  den  obigen  Formeln  sind  die  Sulfinverbindungen  von  vierwerthigem 
Schwefel  abgeleitet  und  als  atomistische  Verbindungen  aufgefasst.  Nach 
ihrer  Entstehungsweise  aus  Sulfid  und  Halogenalkyl  und  im  Hinblick 
auf  den  Zerfall  in  die  beiden  Componenten  durch  Erhitzen  könnte  mau 
auch  geneigt  sein,  sie  als  Molecularverbindungen : 

(CnH,,  +  i)aS,CnHjn  +  i'J 

anzusprechen.  Aber  diese  Auffassung  würde  den  merkwürdigen  che- 
mischen Charakter  der  Verbindungen  ganz  unerklärt  lassen.  Es  ist 
schon  schwer  zu  begreifen,  dass  durch  moleculare  Aneinanderlagerung 
von  zwei  in  Wasser  unlöslichen  flüssigen  Verbindungen,  wie  Methylsulfid 
und  Jodmethyl,  ein  leicht  lösliches  krystallisirbares  Salz,  das  Trimethyl- 
sulfinjodid, entstehen  soll.  Noch  grössere  Schwierigkeiten  würde  aber 
das  Verständniss  der  freien  Basen  bieten;  erschiene  doch  das  stark 
basische  Trimethylsulfinhydroxyd  als  eine  Molecularverbindung  der  beiden 
indifferenten  Verbindungen  Methylsulfid  und  Methylalkohol: 
(CH3),S,  CH3.OH. 

^  Klinqeb,  Ber.  16,  881.  —  Klinqeb  u.  Maassek,  Ann.  252,  256. 

'  8.  besonders  Dehn,  Ann.  Suppl.  4,  90—100.  —  Brown  u.  Blaikie,  J.  pr.  [2^ 
28,  395.  —  DoBBiN  u  Misson,  J.  pr.  [2]  81,  37.  —  Patein,  Bull.  49,  678;  60,  201; 
[3]  2,  159;  8,  164. 

'  KuNOER  u.  Maassen,  Auu.  262,  241. 
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Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  eine  solche  Auffassung  nicht  zutreflFend  sein 
kann.  Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Sulfinverbindungen 
ist  femer  von  Bedeutung  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  aus  Aethyl- 
solfid  und  Jodmethyl  einerseits  und  aus  Methyläthylsulfid  und  Jodäthyl 
andererseits  identische  oder  verschiedene  Verbindungen  entstehen.  Als 
Molecularverbindungen  müssten  die  beiden  Reactionsprodukte: 

CH3V 
(C,H6),S,  CHaJ    und  >S,  C.HjJ 

Terschieden  sein;  als  atomistische  Verbindungen  des  vierwerthigen  Schwe- 
fels erhalten  beide  die  Formel: 

CH,. 

C,H,/ 
und  ihre  Gleichheit  erscheint  bei  Voraussetzung  der  Gleichheit  der  vier 
Valenzen  des  Schwefels  als  theoretische  Forderung.  Diese  Frage  ist 
von  Klenoeb  und  Maassen  ^  zu  Gunsten  der  Identität  entschieden  worden. 
Definitiv  ist  das  Problem  der  Constitution  der  Sulfinverbindungen  damit 
fireiUch  nicht  zum  Austrag  gebracht,  da  ein  gegenseitiger  Austausch  der 
Alkylgruppen  zwischen  den  Sulfiden  und  Halogenalkylen  nicht  ganz  un- 
denkbar erscheint. 

4.    Disnlfide  und  Polysalfide. 

Die  Alkyldlsnlfide,  C^Hg^^iS-S-C^Hg^^i,  entstehen  bei  der  De- 
stillation von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Kaliumdisulfid*: 

2C,H5.0.S0,0K  +  K,S,  =  (CjHjS),  +  2K0.S0,0K, 
ebenso  bei  der  Umsetzung  von  Halogenalkylen  mit  Kaliumdisulfid',  femer 
aus  den  Mercaptanen  durch  Oxydationswirkungen  verschiedener  Art 
(Einwirkung  von  Luft,  von  Jod  auf  die  Natriummercaptide,  von  conc. 
Schwefelsäure,  von  Sulfurylchlorid,  vgl.  S.  215).  Gemischte  Alkyldisulfide 
können  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  ein  Gemenge  zweier  Mercaptane 
erhalten  werden*,  z.  B. 

CjHft.SH  +  CßHjiSH  +  Br,  =  2HBr  +  CHj-SSCaHij. 

Die  Disulfide  sind  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten  von  un- 
angenehmem Geruch  und  sieden  bedeutend  höher  als  die  zugehörigen 
Mercaptane  und  Sulfide  (vgl.  Tab.  Nr.  9  auf  S.  221).  Durch  Reductions- 
mittel  werden  sie  leicht  in  Mercaptane  zurückgeführt: 

C,H,.S.S.C,H5  +  2H  — 2C,H6.SH; 
&8t  augenblicklich   findet   diese  Reduction   beim   Erwärmen   mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkaliimi  statt  ^: 
(CA-S),  +  2K,S  =  2C,H5.SK  +  K,S,. 

*  Aon.  248,  193;  252,  241. 

*  Zbiss,  Ann.  11,  1.  —  Morik,  Ann.  82,  267.  —  Caboübs,  Add.  61,  92. 
»  Milch,  Ber.  19,  3131.  *  Otto  u.  Rössinq,  Ber.  19,  3132. 

*  Otto  u.  Bössiko,  Ber.  19,  3129. 


Digitized  by 


Google 


220  Sulfoxyde  und  Sulfone, 


Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefern  die  Disulfide 
Thiosulfonsäureester  (vgl.  S.  224): 

VI 

CjHg — S  CjHß — SOj 

1+20=  I 

C2H.5 — o  ^a**5 — S. 

Poljsulfide^:  Bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel  (SjClg)  auf  Mercaptane 
entstehen  gelbliche  nicht  unzersetzt  destillirbare  Oele  von  höchst  widerwärtigem  Ge- 
ruch, welche  wahrscheinlich  Tetrasulfide  darstellen: 

2C,H6SH  +  ClÄ  =.  2HC1  +  CjjHsS^C.Hj. 

Erhitzt  man  die  so  erhaltene  Methylverbindung  im  Vacuum,  so  geht  Methyltri- 
sulfid  CHg-Sg-CHg  als  schwach  gelbes  Oel  vom  spec.  Gew.  1-216  (bei  0**)  über;  es 
siedet  im  Vacuum  bei  62°,  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  geringer  Zersetzung 
bei  170^ 

5.    Sulfoxyde  und  Sulfone  2. 

Sulfoxyde  C„H2„  ^i-S0C„H2„^i  (von  Saytzeff  1866  entdeckt): 
Bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf  die  Sulfide  ent- 
stehen die  Nitrate  der  Sulfoxyde  (C^Hg^^  1)280. HNO3;  aus  diesen  un- 
beständigen Nitraten  werden  die  Sulfoxyde  selbst  zuweilen  schon  durch 
AVasser,  in  anderen  Fällen  durch  Bariumcarbonat  oder  andere  Carbonate 
in  Freiheit  gesetzt.  Es  sind  dies  farblose,  geruchlose,  neutral  reagirende 
Verbindungen,  welche  nicht  unzersetzt  destillirbar  sind;  sie  sind  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  die  niederen  Glieder  lösen  sich  auch  in  Wasser ; 
durch  Reductionsmittel  (nascirender  WasserstoflF),  ebenso  durch  Phosphor- 
pentachlorid  werden  sie  leicht  wieder  in  die  Sulfide  zurückverwandelt. 
Methyl-  und  Aethylsulfoxyd  sind  dicke  Flüssigkeiten,  welche  in  der 
Kälte  erstarren;  Schmelzpunkte  der  höheren  Sulfoxyde  s.  in  der  Tabelle 
Nr.  9  auf  S.  221. 

Sulfone  C^H^^^i-SOg-C^Hg^^i  (1864  entdeckt  durch  v.  Oefele): 
Sie  entstehen  durch  Oxydation  der  Sulfide  oder  Sulfoxyde  vermittelst 
rauchender  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat.  Sulfone  bilden  sich 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  die  Natriumsalze  der 
Sulfinsäui-en  (vgl.  S.  226): 

CsH^SO^Na  +  BrC^Hs^NaBr  +  C^Hj  •  SO,  •  CjHs. 

Es  sind  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  und  unzersetzt  destillirbare 
Verbindungen  von  grosser  Beständigkeit.  Die  niederen  Glieder  sind  in 
Wasser  löslich.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  und  durch  Phosphor- 
pentachlorid  werden  die  Sulfone  im  Gegensatz  zu  den  Sulfoxyden  nicht 
verändert.  —  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  einzelner  Sulfone  s.  in 
der  folgenden  Tabelle: 

»  Klason,  J.  pr.  [2]  15,  214.  —  Ber.  20,  3413. 

*  V.  Oefele,  Ann.  182,  86.  —  Saytzefp,  Ann.  189,  354;  144,  148.  —  Beck- 
mann, J.  pr.  [2]  17,  439.  —  WissiNQER,  Ber.  20  o,  364.  —  Grabowsky,  Ann.  175,  348. 
—  Otto,  Ber.  18,  1278. 
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Citate  lu  der  Tabelle  Nr.  9:  *  Klason,  Ber.  20,  3408.  —  •  Beckmann,  J. 
pr.  [2]  17,  439.  —  »  Cahoub«,  Ann.  61,  92.  —  *  Piebre,  Ann.  80,  128.  —  »  Saytzeff, 
Aon,  139,  354;  144,  148.  —  •  Lo>^,  Ber.  17,  2820,  2823.  —  »  Kanonnikow,  J.  pr. 
;2]  31,  342.  —  »  Na8Ini,  Ber.  16,  2882.  —  »  Böttoer,  Ann.  223,  348.  —  »«  Prinz, 
Ann,  223,  374,  378.  —  "  Römer,  Ber.  6,  784.  —  "  Cahoürs,  Compt.  rend.  76,  133. 
-  "  Spano  u,  Leorob,  Ber.  16,  1940.  —  **  Spring  u.  Winssinoer,  Ber.  16,  329.  — 
"  WwMwoKB,  Jb.  1887,  698.  —  »«Claus,  Ber.  6,  659;  8,  532.  —  "  Grabowsky  u. 
ßArrzKFF,  Ann,  171,  251 ;  176,  348.  —  "  Hitiann,  Ann.  96,  256.  —  »«  Re\^ann,  Ber. 
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7,  1287.  —  '<*  DoBBiN,  Journ.  Soc.  67,  639.  —  •*  Kbützsch,  Ann.  62,  317.  —  »•  Balakd, 
Ann.  62,  313.  —  *»  Kopp,  Ann.  06,  346.  —  •*  v.  Oepele,  Ann.  132,  86.  —  "  Sprdio 
u.  Winssinger,  Ber.  17,  538.  —  ••  Henry,  Jb.  1847/48,  699.  —  '^  Erlenxetsr  und 
Wanklyn,  Ann.  136,  150.  —  "  Möslinoer,  Ann.  186,  59.  —  *•  Fridau,  Ann.  83, 16. 

—  ^^  PiEVERLiNO,  Ann.  183,  349.  —  **  Winssinoer,  Jb.  1887,  1280.  —  •*  Reonaült, 
Ann.  34,  24.  ~  ««  vgl.  ferner  die  Citate  auf  S.  214—216. 

6.   Salfosänren  und  ThlosnlfosSuren. 

Die  Alkylsnlfosäuren  (oder  Alkylsulfonsäuren)  C„H,„^i-SOj-SH 
entstehen  durch  Oxydation  der  Mercaptane  mit  Salpetersäure^: 

C,Hs.SH  +  03  =  C,H5.S03H; 
ihre  Alkalisalze   bilden   sich   bei   der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  * 
oder  alkylschwefelsauren  Alkalien'  auf  Alkalisulfite: 

CtHj.  J  +  K-SOsK  =-  KJ  +  CjHjSOjK, 
CjHj.SO^Na  +  NaSOsNa  =  Na,S04  +  CjHsSO.Na, 

ihre  Ester  bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Silbersulfit*: 
2C,H5.J  +  AgSOjOAg  =  C,Hß.S0,.0.C,H5. 

Die  Sulfonsäuren  sind  sehr  stark  saure,  beständige  Verbindungen; 
sie  lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  sind  meist  krystallisirbar,  aber  sehr 
zerfliesslich.  Durch  Kochen  mit  AlkaUen  oder  mit  Säuren  werden  sie 
nicht  verändert.  Phosphorpen tachlorid  erzeugt  aus  ihnen  die  Alkyl- 
sulfochloride  *  C^H^n ^ ^ •  SOgCl :  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten, 
welche  sich  mit  Wasser  wieder  langsam  zu  den  Sulfosäuren,  mit  Alko- 
holen (bezw.  Alkoholaten)  zu  ihren  Estern  umsetzen.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  (Zink  und  Salzsäure)  werden  die  Chloride  wieder  zu  den 
Mercaptanen  reducirt: 

CtH^SOjCl  +  6H  =  CjHjSH  +  2H,0  +  HCL 

Die  Bildung  der  Sulfosäuren  durch  Oxydation  der  Mercaptane  im 
Verein  mit  der  Rückführbarkeit  ihrer  Chloride  in  die  Mercaptane  zeigt, 
dass  in  ihren  Molecülen  der  Alkylrest  direct  —  ohne  Vermittelung  von 
Sauerstoffatomen  —  am  Schwefel  haftet.  Die  Bildung  eines  Chlorids 
durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  die  Umsetzungen  dieses 
Chlorids  in  die  freie  Säure  bezw.  ihre  Ester  zeigt  die  Gegenwart  einer 
Hydroxylgruppe  au.  Diese  Hydroxylgruppe  kann  nicht  im  Alkylrest 
enthalten  sein,  da  dann  die  Bildung  aus  Halogenalkylen  und  Sulfiten 
unverständlich  wäre,  sondern  sie  muss  ihren  Sitz  am  Schwefel  haben. 
Die  Constitution  der  freien  Säuren  ist  demnach  durch  die  Formel: 

CijHjn  +  i'SOj-OH, 

diejenige  der  Ester  durch  die  Formel: 

CnHjn  +  rSOj-O-CnHjn  ^  i 

*  Löwio  u.  Weidmann,  Kopp,  Ann.  85,  346. 

'  Graebe,  Ann.  146,  37.  —  Strecker,  Ann.  148,  90.  —  Bender,  Ann.  148,  96. 

—  CoLLMANN,  Ann.  148,  101.  —  Hehilian,  Ann.  168,  145. 

*  Fr.  Mater,  Ber.  28,  908.  *  Kürbatow,  Ann.  178,  7. 

*  Cariüs,  J.  pr.  [2]  2,  262. 
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wiederzugeben.  Letztere  sind  isomer  mit  den  aus  Thionylchlorid  und 
Alkoholen  entstehenden  Schwefligsäureestern  (S.  201—202)  C^Hg,,  ^  ^  •  0  •  SO  • 
OC^H^n^i,  welche  beide  Alkylreste  an  Sauerstoff  gebunden  enthalten, 
während  in  den  Sulfonsäureestem  nur  der  eine  mit  Sauerstoff,  der  andere 
mit  Schwefel  verbunden  ist.  Dieser  Constitutionsunterschied  prägt  sich 
besonders  deutlich  in  dem  Verhalten  bei  der  „Verseifung"  durch  kochende 
Alkalien  oder  Säuren  aus;  nur  die  an  Sauerstoff  gebundenen  Alkylreste 
werden  hierdurch  in  Form  von  Alkoholen  abgespalten,  während  die 
Bindung  des  Alkylrestes  an  Schwefel  jenen  Angriffen  widersteht.  Die 
Schwefligsäureester  werden  demnach  vollständig  zu  Alkoholen  und  schwef- 
liger Säure  verseift: 

SO(O.CA)  +  2H,0  =  SO(OH),  +  20H.C,H5, 

aus  den  Sulfonsäureestem  aber  wird  nur  ein  Alkylrest  abgespalten: 

CHsSOjOCjHs  +  H,0  =  CjH^SOjOH  +  OHC.Hs; 

es  entstehen  die  Sulfonsäuren,  welche  durch  kochende  Alkalien  und 
Säuren  nicht  verändert  werden. 

Die  im  Vorstehenden  begründete  Auffassung  der  Sulfonsäuren  ist 
Ton  Wichtigkeit  für  die  Frage  nach  der  Constitution  der  schwefligsauren 
Salze.  Wenn  Sulfonsäuren  und  ihre  Ester  aus  schwefligsauren  Salzen 
durch  Austausch  der  Metallatome  gegen  Alkylreste  entstehen  (s.  S.  222), 
so  drängt  sich  die  Ansicht  auf,  dass  die  Metallatome  in  den  Sulfiten 
auf  dieselbe  Weise  gebunden  sind,  wie  die  Alkylreste  in  den  Sulfon- 
säureestem, d.  h.  dass  eines  derselben  direct  an  dem  Schwefelatom,  das 
andere  durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  daran  haftet: 

Na-SO,-ONa; 

wahrscheinlich  wird  auch  der  freien  schwefligen  Säure  nicht  die  den 
sogenannten  Schwefligsäureestera  entsprechende  Formel  OH  •  SO  •  OH, 
sondern  die  unsymmetrische  den  Sulfonsäureestem  entsprechende  Formel 
H-SOj-OH  zugeschrieben  werden  müssen. 

Methylsulfonsäure^  CHg-SOjH  ist  ein  farbloser  Syrup,  der  sich 
oberhalb  130^  zersetzt.  Ein  besonderes  Interesse  bietet  ihre  1845  von 
KoLBS  ausgeführte  Synthese  aus  den  Elementen;  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  feuchten  Schwefelkohlenstoff  (vgl.  S.  215)  erhält  man  das 
Trichlormethylsulfochlorid  CCljSOgCl: 

CS,  +  loci  +  2H,0  =  CClsSO.CI  +  4HC1  +  SCI,. 

Dieses  Chlorid  —  campherartige,  leicht  sublimirende  Krystalle  von  charak- 
teristischem durchdringendem  Geruch,  welche  bei  135**  schmelzen  und 
bei  170®  sieden,  —  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  die  Trichlor- 
methylsulfosäure  CClj-SOjH,  welche  mit  1  Mol.  H,0  in  zerfliesslichen 

'  KoLBE,  Ann.  64,  145.  —  Muspratt,  Ann.  65,  259.  —  Loew,  Ztschr.  Cham.  1869, 
81  —  Njthacx,  Ann.  218,  283.  —  Ma  Govan,  J.  pr.  [2]  80,  280.  —  Bassett,  Jb. 
1886,  1534. 
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kleinen  Prismen  krystallisirt.  Durch  Reduction  der  letzteren  mit  nas- 
cireiidem  Wasserstoff  entsteht  nun  unter  Bildung  der  Zwischenstufen 
CHCl^-SOgH  und  CH^Cl-SOgH  endlich  die  Methylsulfosäure  CH3SO3H. 

Aethylsulfonsäure*  CaHg-SOgH:  zerfliessliche ^  krystallinische  Masse;  das 
Chlorid  CaHs-SOjCl  siedet  bei  171  <>  und  besitzt  bei  22- 5 *  das  spec.  Gew.  1-357: 
der  Aethylester  CjHa •  SO, •  OC,Hj  siedet  bei  203*^  und  besitzt  bei  0®  das  spec. 
Gew.  1.171. 


Die  ThlosnlfonsSuren  C„H2,,^.i-S02-SH  enthalten  an  Stelle  der 
Hydroxylgruppe  der  Sulfosäuren  eine  Sulfhydryl-Gruppe.  Ihre  Salze 
bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelkalium  auf  die  Sulfochloride^ 

C,H,.S0,C1  4-  K,S  =  KCl  +  C.Hj.SOjSK; 

diese  Reaction  besteht  indess  nicht  in  einem  einfachen  Austausch  des 
Cliluratoms  gegen  die  Gruppe  — SK,  sondern  es  bildet  sich  zunäch^t 
unter  Abscheidung  von  vSchwefel  sulfinsaures  Salz: 

CaH^SOjCl  +  KjS  =  CgHsSOjK  +  KCl  4-  S, 

welches  dann  erst  durch  Wiederaufnahme  des  Schwefels  in  thiosulfon- 
saures  Salz  übergeht: 

CaH^SOjK  4-  S  =  CjH^.SOjSK. 

Die  Ester  der  Thiosulfonsäuren^  C^Hj^^i-SOg-SC^H^^  +  i  ent- 
stehen  aus  den  Salzen  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen : 

CjHsSOjSK  4-  BrCjH,  =  KBr  4-  C.HsSOjSCjHj; 

mit  ihnen  sind  identisch  die  Oxydationsprodukte,  welche  aus  den  Alkyl- 
disulfiden  (vgl.  S.  220)  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
durch  Aufnahme  von  zwei  Sauerstoffatomen  sich  bilden: 

Cjiiß — S  CjHj — SOj 

1+20=       I  . 

C2H5 — S  CjHg — S 

Man  bezeichnet  sie  daher  auch  als  Alkyldisulfoxyde.  Es  sind  Flüssig- 
keiten von  höchst  unangenehmem  Geruch,  welche  für  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  flüchtig  sind,  wohl  aber  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Kahum- 
sulfid  in  alkoholischer  Lösung  werden  sie  zu  Mercaptiden  und  thiosul- 
fon sauren  Salzen  verseift: 

CsHjSOjSCjHß  4-  K,S  =  C,H,.SO,.SK  4-  KSC^Hs, 

von  Zinkstaub  in  Sulfinsäuren  und  Mercaptane  zerlegt: 

2CjH5.SOa-SCjH5  4-  2Zn  =  (CJIß •  SO,)jZn  4-  ZnCSCjHs),. 

'  Fr.  Mayer,  Ber.  28,  908.  —  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  5,  275. 

2  Spring,  Ber.  7,  1162. 

^  Löwio  u.  Weidmann,  Kopp,  Ann.  85,  343.  —  Lukaschewicz,  Ztschr.  Chcm. 
1808,  641.  —  Paült  u.  Otto,  Ber.  11,  2073.  —  Otto,  Ber.  15,  121.  —  Otto  u. 
RössiNO,  Ber.  19,  3131. 
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7.  Alkylthiosehwefelsänren^. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H^^^j-S-SOj-SH. 

Durch  Digeriren  von  thioschwefelsaurem  Natrium  mit  Halogenalkylen 
sind  eine  Reihe  von  Natriumsalzen  der  AlkyUhioschwefelsäuren  er- 
halten worden: 

NaOSOj-SNa  +  BrCjHj  =  NaBr  +  NaOSOj-SCA; 
das  äthylthioschwefelsaure  Natrium  (BuNTE'sches  Salz)  entsteht 
auch  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  Natriumsulfit  und 
Natriummercaptid : 

NaOSO.Na  +  J,  +  NaSC^  =  2NaJ  +  NaO-SOj-SC^H^. 
Diese  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  kry stall isiren  sehr 
schön.  Sie  gleichen  in  ihrer  Constitution  den  ätherschwefelsauren  Salzen: 

>so,  >so, 

NaO/  NaO/ 

äthylschwefeb.  Natrium  äthylthioschwefels.  Natrium. 

Dem  entsprechend  zersetzen  sie  sich  in  angesäuerter  Lösung  leicht  in 
Mercaptan  und  Schwefelsäure: 

OHSO.SCjHs  +  H,0  =  OH. SO,. OH  +  SH.C.Hj. 
Beim  Erhitzen   zerfallen  die  Natriumsalze  in  AJkyldisulfide ,   Schwefel- 
dioxyd und  Natriumsulfat: 

2C,Ha.S.S0,.0Na  =  (CjHß.S),  +  SO,  +  SO,(ONa),. 

8.  Alkylsulflnsäuren^ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^^^-SO^H. 

Als  Sulflnsioren  bezeichnet  man  eine  Beihe  von  Säuren,  welche 
tun  ein  Sauerstoffatom  ärmer  sind  als  die  entsprechenden  Sulfonsäuren. 
Ihre  Zinksalze  werden  aus  den  Chloriden  der  letzteren  durch  Austausch 
des  Chloratoms  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  unter  Wasser  gewonnen: 

2C,H8.S0,C1  +  2Zn  =  (CjHft  •  SO,)jZn  +  ZnCl,; 
«iie  entstehen  femer  durch  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  Zinkalkyle: 
(C,H,),Zn  +  2S0,  =  (C,H5.S0,),Zn. 
Die  Bildung  der  Sulfinsäuren  aus  den  Sulfonsäuren  durch  Vermitte- 
lung  der  Sulfochloride  erfährt  die  einfachste  Deutung,  wenn  man  in 
den  Sulfinsäuren  einem  Wasserstoflfatom  denselben  Platz  zuweist  wie  der 
Hydroxylgruppe  in  den  Sulfosäuren: 

yO  jO  yO 

C.H^  +  xS^^;  C„H^  +  ,.S^0;  C„H,„  ^. ,  •  S^O  . 

Sulfonsftnre  Sulfonchlorid  Sulfinsäure. 


*  BuvTE,  Ber.  7,  646.  —  Spring,  Ber.  7,  1162.  —  Spring  u.  Leqrgs,  Her.  15, 
1938.  -  Farbenfabr.  vorm.  Bayer  u.  Co.,  D.  P.  46333;  Ber.  22  o,  115. 

*  HoBsoK,  Ann.  102,   72;  lOe,  287.   —  Wischin,  Ann.  189,  364.   —  Pauly, 
Ber.  10,  941.  —  R.  Otto,  Ber.  18,  1278.  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  l5,  22^2. 

V.  Mrmt  o.  Jacobsok,  org.  Chem.  I.  15 
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Diese  Auffassung  findet  ferner  eine  Stütze  in  der  Bildung  von  Sulfonen 
aus  den  Salzen  der  Sulfinsäuren  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen: 

C,H5^S0,-Na  +  CjHjBr  =  NaBr  +  C,H,-S0,-C,H5. 

An  den  aromatischen  Sulfinsäuren  (s.  dort)  sind  indess  Beobachtungen 
gemacht,  welche  zeigen,  dass  die  Sulfinsäuren  auch  im  Sinne  der  von 
vierwerthigem  Schwefel  abgeleiteten  Formel: 

R-Sf 
X)H 

reagiren  und  den  Sulfonen  isomere  Ester  von  der  Structur  R-SO — O-CjHj 
bilden  können. 

Die  freien  Sulfinsäuren  der  aliphatischen  Reihe  sind  syrupartig,  in 
Wasser  leicht  löslich  und  leicht  zu  den  Sulfosäuren  oxydirbar. 

Die  Sulfonsäuren  sind  Abkömmlinge  der  Schwefelsäure,  in  denen 
eine  Hydroxylgruppe  des  Schwefelsäurehydrats  durch  einen  Kohlenwasser- 
stoffrest vertreten  ist;  ebenso  können  die  Sulfinsäuren  von  dem  Hydrat 
der  schwefligen  Säure  abgeleitet  werden: 


/OH 
S0,< 
\0H 

Schwefelsäurehydrat. 

Sulfonsäure. 

/OH 

Schwefligsäurehydrat. 

Sulflnsäure. 

Selen-  und  Tellur-Verbindungen. 

Aus  Kaliumhydroselenid  (KHSe)  und  äthylschwefelsaurem  Calcium  ist  das 
Aethylselenmercaptan  C^Hs^SeH  als  eine  flüchtige  Flüssigkeit  von  widrigem 
Geruch  erhalten,  welche  lebhaft  mit  Quecksilberoxyd  reagirt  *.  —  Grenauer  untersucht 
sind  einige  Selenide  *  (C^Hj^  ^  i\^^,  welche  durch  Destillation  von  Selenkalium  K^ 
mit  ätherschwefelsauren  Salzen  erhalten  werden.  Methylselenid  (CH,),Se  siedet  bei 
58**,  Aethylselenid  (CjH5),Se  bei  108**.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  Hefiem  sie  die 
Nitrate  der  Selenoxyde  (CnH,„  ^  i),SeO-HN08,  aus  deren  Losungen  Salzsäure  die 
Chloride  (CoHg^  ^  i),SeCl,  niederschlägt.  Mit  Halogenalkylen  treten  sie  zu  Selenin- 
v^rbinäungen  wie  z.  B.  (C2Hs)3SeJ  zusammen,  welche  sich  den  Sulfinverbindungen 
analog  verhalten.  —  Aus  Kalium diselenid  K,Se,  und  ätherschwefelsauren  Salzen  ent- 
stehen Alky  Idiselenidc  CnHjn  +  i  -Sc'Se-CnHjn  ^  j,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure den  Sulfinsäuren  analog  zusammengesetzte  Seleninsäuren  C„H,n^.i  »SeOtH 
liefern. 

Selenverbindungen,  welche  den  Sulfonen  entsprechen,  sind  nicht  bekannt,  ebenso- 
wenig die  den  Sulfosäuren  entsprechenden  Alkylselenosäuren  C^Hj^  ^.  j  •  SeOjH.  Die 
Alkylverbindungen,  welche  aus  selenigsaurem  Silber  und  Halogenalkylen  entstehen, 
sind  —  abweichend  von  den  in  der  entsprechenden  Beaction  gebildeten   Schwefel- 


*  Siemens,  Ann.  ei,  360. 

*  Löwio,  Pooo.  37,  552.  —  Joy,  Ann.  80,  35.  —  Wöhlee  u.  Dean,  Ann.  97,  5. 
—  Rathke,  Ann.  152,  210,  216.  —  Jaokson,  Ann.  179,  1.  —  Pievebuno,  Ann.  186,  381. 
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VI 

TobindaDgen  —  nicht  als  Alkjlselenosftureester  CnH,n  ^.,'SeOj '0001180  ^.  i,  sondern 

rv 
als  £Bter  einer  symmetrischen  selenigen  Säure  CqU^q  ^.  ,*0-SeO-0*CQHsQ  ^  ,   anzu- 
sprechen,  da   sie  volbtftndig   in   Alkohol   und  selenige  Säure  verseifbar  sind  (vgl. 
S.  202  und  222—223)  *.  Demzufolge  besitzen  wahrscheinlich  die  Selenite  die  von  den 
Sulfiten  abweichende  Constitution: 

I         IV  I 

MeOSeOOMe. 

Tellurmercaptane  sind  nicht  bekannt  —  Telluride*  (CaH2n^,),Te  ent- 
stehen durch  Destillation  von  Tellurkalium  K^Te  mit  ätherschwefelsauren  Salzen. 
Aethyltellurid  (C^Ylj^^Te  siedet  bei  137 -5^  Durch  Oxydation  mit  Safpetersäure 
Hefem  die  Telluride  die  Nitrate  der  Telluroxyde  (CnH,n^  i)jTeO'HN08;  aus  den 
Lösungen  derselben  schlägt  Salzsäure  die  Chloride  (CnH^n  ^  J^TeCl)  nieder,  und  aus 
letzteren  erhält  man  durch  Silberoxyd  die  wasserlöslichen,  alkalisch  reagirenden  freien 
Oxyde  (CnH,n  ^  ,),TeO.  —  Den  Sulfin Verbindungen  entsprechende  Tellurverbindungen 
sind  durch  Addition  von  Halogenalkylen  zu  Telluriden  darstellbar;  Triäthyltellur- 
Chlorid  (C,H5)jTeCl  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Tellurtetra- 
chlorid; es  schmilzt  bei  174^,  das  entsprechende  Bromid  bei  162^,  das  Jodid  bei  92  ^ 


Fünftes  Kapitel. 

Alkylverbindungeni  deren  Alkylrest  an  Stickstoff 
gebunden  ist. 

(Amiue.  —  Quatemäre  Ammoniumverbindungen.   —   Hydrazine   und  Tetrazone. 
Hydroxylamin-Derivate.  —  Carbylamine.  —  Nitroparaffine.) 


Uebersicht  über  die  wichtigsten  Verbindungsformen  mit 
an  Stickstoff  gebundenen  Alkylresten:  In  den  Estern  der  Stick- 
stoffsäuren (S.  205  fiF.)  lernten  wir  schon  stickstoffhaltige  Alkylverbindungen 
(wie  z.  B.  CjHg-O-NOj)  kennen,  in  welchen  indess  der  Alkylrest  nicht 
direct,  sondern  erst  durch  Vermittelung  eines  Sauerstoffatoms  an  das 
Stickstoffatom  gebunden  ist  Den  Gegenstand  dieses  Kapitels  bilden 
solche  Alkylverbindungen,  welche  ihren  Alkylrest  in  unmittelbarer  Bin- 
dung mit  Stickstoff  enthalten. 

Die  wichtigsten  dieser  Verbindungen  leiten  sich  von  der  einfachsten 
Wasserstoffverbindung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak,  durch  Vertretung 
der  Wasserstoffatome  mittelst  der  Kohlenwasserstoffreste  ab.  Man  be- 
zeichnet sie  als  Amine  und  unterscheidet  — je  nachdem  ein,  zwei  oder 
alle  drei   Wasserstoffatome   substituirt   sind  —  primäre,    secundäre 


'  Michaelis  u.  Landmaxk,  Ann.  241,  150. 

•  WöiaKB,  Ann.  86,  111;  84,  69.  —  Mallet,  Ann.  79,  223.  —  Wöhler  u. 
IHix,  Ann.  98,  233;  97,  1.  —  Heeren,  Jb.  1861,  565.  —  Becker,  Ann.  180,  263. 
"  MAsauASDT  u.  Michaelis,  Ber.  21,  2042. 
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und  tertiäre  Amine;  auch  nennt  man  die  drei  Klassen  zuweilen  Ämid- 
basen,  Imidbasen  und  Nitrilbasen: 

C,H»)  C,H,l  C,H,) 

Hj    '  lil    '  C,Hj 

primftres  Amin  secundftres  Amin  tertiäres  Amin 

od.  Amidbase  od.  Imidbase  od.  Nitrilbase. 

In  diesen  Aminen  besitzt  das  Stickstoflfatom  ebenso  wie  im  Ammoniak 
die  Fähigkeit,  aus  dem  Zustand  der  Dreiwerthigkeit  in  den  der  Fünf- 
werthigkeit  überzugehen.  Dies  äussert  sich  zunächst  in  der  Neigung 
zur  Bildung  von  Salzen,  welche  —  analog  dem  Salmiak  —  von  Änf- 
werthigem  Stickstoff  abzuleiten  sind,  wie  z.  B.: 

C,H,\v  .H 

H^    ^Cl 

Ferner  wird  dadurch   die  Existenz  von  Verbindungen  bedingt,   welche 
von  dem  hypothetischen  Ammoniumhydroxyd: 

H^;^  N-OH 

durch   Substitution   seiner   vier   an   Stickstoff   gebundenen   Wasserstoff- 
atome deriviren: 

CjH,\v  XHs 


C,H, 


'/ 


K 


C,H/      ^OH 

Man  bezeichnet  diese  besonders  stark  basischen  Verbindungen,  aus 
welchen  durch  Austausch  des  Hydroxylwasserstoffatoms  gegen  Säorereste 
Salze  entstehen,  als  quaternäre  Ammoniumbasen. 

Das  Ammoniak  war  bis  vor  Kurzem  die  einzige  bekannte  Wasser- 
stoffverbindung des  Stickstoffs;  jetzt  steht  ihm  zur  Seite  das  von  Cubtiüs 
entdeckte  Diamid: 

H,N-NHj. 

Die  organischen  Abkömmlinge  dieses  Diamids,  welche  ein  Wasserstoff- 
atom: 

CsHöNHNH, 

oder  mehrere  durch  Kohlenwasserstoffreste  vertreten  enthalten,  sind  schon 
viel  länger  bekannt,  als  das  Diamid  selbst.  Die  Existenz  dieser  „Hy- 
drazine**  genannten  Verbindungen  war  einer  der  Anlässe  für  die  viel- 
fachen, endlich  von  Erfolg  gekrönten  Bemühungen  zur  Auffindung  des 
Staramkörpers  NHj-NHg. 

Bei  den  basischen  Stickstoffverbindungen  sind  ferner  die  Alkyl- 
derivate  des  Hydroxylamins  zu  erwähnen,  wie  z.  B.: 

h)N;  h)N;  H  )n. 

OH/  CHjO/  CjH^CX 
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Zu  den  Alkylabkömmlingen  des  Ammoniaks  gehören  endlich  noch 
die  Carbjlamine  (Isonitrile,  Isocyanide)  —  Verbindungen,  in  welchen 
an  ein  Stickstoflfatom  ein  Älkylradical  gebunden  ist,  während  die  übrigen 
Valenzen  des  Stickstoflfatoms  durch  ein  Kohlenstoffatom  gesättigt  sind: 

CnH,„  +  rN=C=     oder     CJl,^^r^~G. 

Den  Ammoniakabkömmlingen  gegenüber  stehen  die  nicht  basischen 
Nitroverbindungen,  welche  von  der  Salpetersäure  OH-NOj  abgeleitet 
werden  können.  Sie  enthalten  an  Stelle  der  Hydroxylgruppe  einen  Alkyl- 
rest  und  sind  demnach  durch  die  aUgemeine  Formel: 

CnH,n^.i'NO, 

auszudrücken. 

1.  Alkylamine. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hj^^jN. 

Die  Entdeckung  der  aliphatischen  Amine  verdanken  wir  Wübtz^ 
welcher  1848  als  erste  Repräsentanten  der  primären  Amine  das  Methyl- 
amin und  Aethylamin  gewann.  Kurze  Zeit  darauf  (1850)  lehrte  A.  W.  Hof- 
MAKK*  die  unter  den  unten  folgenden  Bildungs weisen  zuerst  besprochene 
Keaction  kennen,  welche  die  Kenntniss  der  secundären  und  tertiären 
Amine  und  der  quatemären  Ammoniumverbindungen  erschloss.  Seine 
klassischen  Untersuchungen  sind  für  die  Chemie  dieser  Körpergruppe 
Ton  grundlegender  Bedeutung. 

Die  Constitution  der  Amine  kann  nach  den  unten  angegebenen 
Bildungsprocessen  nicht  zweifelhaft  sein.  Aus  dem  Ammoniak  durch 
Austausch  der  Wasserstoffatome  gegen  Alkylreste  entstehend,  sind  sie 
eben  als  dem  Ammoniak  ganz  analog  gebaut  aufzufassen,  zumal  auch 
das  Verhalten  in  mancherlei  Beactionen  zeigte,  dass  der  Alkylrest  in 
ihre  Molecüle  unverändert  eingetreten  ist;  so  lässt  sich  z.  B.  das 
Aethylamin  C,Hg-NH,  durch  salpetrige  Säure  in  den  Aethylalkohol 
C,Hj-OH  zurückführen,  und  aus  dem  Trimethylamin  (CH3)3N  lassen  sich 
durch  Erhitzen  des  salzsauren  Salzes  alle  drei  Methylgruppen  in  Form 
von  Chlor methyl  CHj-Cl  wiedergewinnen. 

Ent^tehun^welsen  und  Darstellnn^methoden.  1.  Durch 
directe  Einführung  von  Alkylresten  in  das  Ammoniak  (A.  W. 
Hofmann).  Der  Ersatz  der  Ammoniak- Wasserstoffatome  durch  Alkylreste 
erfolgt,  wenn  man  auf  wässriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  die 
Halogenalkyle  in  der  Wärme  einwirken  lässt.  Das  Halogenatom  tritt  mit 
einem  Wasserstoffatom  des  Ammoniaks  als  flalogenwasserstoff  aus,  und 
an  die  Stelle  des  letzteren  tritt  der  Alkylrest;  so  entsteht  ein  Molecül 
Alkylamin  und  ein  Molecül  Halogenwasserstoff,  welche  sich  mit  einander 
zu  einem  Salz  vereinigen: 

1.  C.Hj.  +  j.Br  +  NHs  =  C„H,„  +  ».NH,.HBr. 

'  Ann.  71,  880;  76,  317.  «  Ann.  78,  91;  74,  159;  78,  253;  79,  16. 
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Aber  die  Eeaction  bleibt  nicht  bei  der  Bildung  des  primären  Amins 
stehen,  vielmehr  reagirt  nun  das  Halogenalkyl  auf  das  aus  dem  Salz 
durch  noch  vorhandenes  Ammoniak  frei  gemachte  primäre  Amin  in  der- 
selben Weise  wie  vorher  auf  das  Ammoniak: 

2.  C„H^  +  ,.Br  +  C„H,„  +  ».NH,  =  (C„H,„  +  ,),NH.HBr, 

und  es  bildet  sich  das  secundäre  Amin,  aus  welchem  nun  durch  weitere 
Einwirkung  des  Halogenalkyls: 

3.  C„H,„  + 1  -Br  4-  (C„H,„  +  OtNH  =  (C^H,„  +  »),N.HBr 

das  tertiäre  Amin  entsteht.  Endlich  vereinigt  sich  das  tertiäre  Amin 
mit  Halogenalkyl  zu  einem  quatemären  Ammoniumsalz: 

4.  C„H,„  +  rBr  +  (C„H,„  +  j)3N  =  (CnH,„  +  ,),NBr. 

Diese  vier  Reactionen  ^  verlaufen  bei  Anwendung  von  primären  Halogen- 
alkylen  (CnHj^^j-CfljBr)  meist  neben  einander,  und  man  erhält  dah^ 
ein  Gemisch  von  Amidbasen,  Imidbasen,  Nitrilbasen  und  quatemären 
Ammoniumbasen,  deren  Trennung  gleich  besprochen  werden  wird.  Es 
hängt  von  der  Natur  des  einzuführenden  Alkylrestes  ab,  welche  Reactions- 
phase  besonders  bevorzugt  ist*.  Bei  den  Jodiden  der  tertiären  Alkohole 
versagt  die  Reaction,  da  dieselben  durch  Ammoniak  in  Jodwasserstoff 
und  Alkylene  C^Hg^  gespalten  werden. 

Statt  der  Halogenalkyle  kann  man  sich  auch  der  Alkylester  von 
Mineralsäuren  ^,  z.  B.  in  vielen  Fällen  mit  Vortheil  der  Alkylnitrate, 
bedienen : 

Cä-ONO,  +  NHj  =  CH^NHj.HNO,  etc. 

Aus  den  Alkoholen  direct*  erhält  man  die  Amine  durch  Erhitzen 
mit  Chlorzinkammoniak  auf  250 — 260®,  z.  B.: 

(C^H^pH  +  NHg  =  (C4H^)NH,  +  H,0, 
2(C4H,)OH  +  NHg  =  (C^H^ljNH  +  2H,0, 
8(C4H«)OH  +  NH,  =  (C4H«)aN  +  3H,0. 

Quaternäre  Ammoniumverbindungen  bilden  sich  in  diesem  Falle  nicht 
Nach  diesen  auf  der  directen  Einführung  der  Alkylreste  in  das 
Ammoniak  beruhenden  Methoden  erhält  man  also  meist  ein  Gemisch 
von  primären,  secundären  und  tertiären  Aminen  und  eventuell  auch  von 
quatemären  Ammoniumverbindungen,  welche  nun  von  einander  zu  trennen 
sind.  Die  Trennung  der  Ammoniumbasen  von  den  Aminen  ge- 
lingt sehr  leicht,   da  ihre  Salze  im  Gegensatz  zu  den  Aminsalzen  von 

*  Ueber  d.  Theorie  des  Vorgangs  vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  18,  451. 

'  Vgl.  hierüber  Malbot,  Compt  rend.  104,  64,  998;  106,  574.  —  Jahx,  Monatsh. 
8,  165.  —  V.  D.  Zande,  Rec.  trav.  chim.  8,  202. 

'  Vgl.  z.  B.  Lea,  Jb.  1861,  493;  1802,  331.  —  Erlemmeyer  u.  Cabl,  Jb.  1876, 
617.  —  Clabbson  u.  Lukdvall,  ßer.  13,  1699.  —  Wallach  n.  Schulze,  Ber.  14,  421. 
—  DüviLLiER  u.  BmsiKE,  Ann.  eh.  [5]  28,  321.  —  Düviluer  u.  Malbot,  Ann.  eh.  [6] 
10,  284. 

*  Merz  u.  Gasiorowskt,  Ber.  17,  623. 
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Alkalien  nicht  zerlegt  werden;  man  braucht  daher  nur  das  Salzgemenge 
mit  einer  Alkalilösung  zu  destilliren,  um  sämmtliche  Amine  (neben  dem 
nicht  in  ßeaction  getretenen  Ammoniak)  im  Destillate  anzusammeln, 
während  die  nicht  flüchtigen  Ammoniumverbindungen  als  Salze  im  Rück- 
stand bleiben.  Die  einzelnen  Amine  der  drei  Klassen  nun  von  einander 
durch  fractionirte  Destillation  zu  trennen  ist  praktisch  in  vielen  Fällen 
kaum  ausfuhrbar,  selbst  wenn  zwischen  ihren  Siedepunkten  nicht  un- 
erhebliche Differenzen  bestehen;  man  muss  daher  flir  die  Trennung  der 
Amine ^  meist  Methoden  anwenden,  welche  auf  dem  verschiedenartigen 
chemischen  Verhalten  der  Amid-,  Imid-  und  Nitrilbasen  beruhen. 

Ein  allgemein  brauchbares  Verfahren  zur  Erreichung  dieses  Zieles 
lässt  sich  kaum  angeben;  man  muss  vielmehr  die  Trennungsmethode 
den  einzelnen  Fällen  anpassen.  Für  die  Aethylbasen  fiihrt  z,  B.  folgen- 
der von  A.  W.  Hofmann  2  vorgeschlagener  Weg  zum  Ziel.  Man  bringt 
das  Gemenge  der  wasserfreien  Amine  mit  trockenem  Ozalsäurediäthyl- 
ester  Cg02(0-CjH5)j  zusammen;  hierdurch  entsteht  aus  dem  Aethylamin 
Diäthjloxamid: 

C,0,(O.C,H,),  +  2NH,.C,H5  =  2C,H5.0H  +  C,0,(NH.C,H5\, 

aus  dem  Diäthylamin  Diäthyloxäminsäureester: 

/N(C,H,), 

während  das  Triäthylamin  überhaupt  unverändert  bleibt  und  daher  beim 
Erwärmen  des  Reactionsgemisches  direct  abdestillirt  werden  kann.  Von 
jenen  beiden  Reactionsprodukten  kann  nun  das  Diäthyloxamid,  da  es 
fest  ist^  leicht  durch  Absaugen  des  öligen  Antheils  rein  erhalten  werden; 
durch  Destillation  mit  Kali  wird  daraus  das  Monoäthylamin  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kaliumoxalat  regenerirt: 

COjCNHCjHs),  +  2K0H  =  CjO,(OK),  +  2NH,C,H5. 

Ans  dem  öligen  Antheil  erhält  man  durch  Rectificiren  und  Waschen 
mit  Wasser  reinen  Diäthyloxäminsäureester,  welcher  durch  Destillation 
mit  Kali  in  oxalsaures  Kalium,  Alkohol  und  Diäthylamin  zerfällt: 

/N(C,H,), 

+  2K0H  =  C,0,{OK),  +  OHCjHs  +  NHCCjHs),. 


O.C,H, 


Eine  andere,  namentlich  fbr  die  Reindarstellung  secundärer  Amine 
wichtige  Trennungsmethode,  bei  welcher  freilich  die  primären  Amine 
verloren  werden,  beruht  auf  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  die  Amine  (Heintz^).  Aus  primären  Aminen  erzeugt  salpetrige 
Säure  unter  Stickstoffentwickelung  Alkohole,  z.  B.: 

CtHs-NH,  +  NO,H  =  CÄ-OH  +  N,  +  H^O, 

»  Vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  18,  527. 

»  Ber.  8,  109  u.  776.  —  Vgl.  femer  Wallach,  Ann.  184,  64. 

^  Ann.  188,  319;  vgl.  auch  Geuther,  Ann.  128,  153. 


Digitized  by 


Google 


2ß2  Trennung  der  primären,  seoundären  und  tertiären  Amine. 


aus  secundären  Aminen  dagegen  die  Nitrosoamine  (vgl.  S.  238 — 239): 

(CH,),NH  +  NO,H  =  (CH3),N.N0  +  H,0; 

tertiäre  Amine  bleiben  der  Hauptmenge  nach  unverändert,  ein  Theil 
derselben  geht  indess  unter  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  (in  Form  von 
Aldehyd)  ebenfalls  in  das  Nitrosoderivat  des  secundären  Amins  über^ 
Wenn  man  daher  das  Gemenge  der  Basen  in  salzsaurer  Lösung  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Natriumnitrit  behandelt,  so  wird  das  primäre 
Amin  zerstört.  Das  secundäre  Amin  wird  in  Form  seines  Nitrosamins 
erhalten ;  letzteres  —  in  den  höheren  Reihen  ein  in  der  salzsauren  Flüssig- 
keit kaum  lösliches  Oel  —  wird  durch  Abheben  (eventuell  Ausäthem) 
oder  in  den  niederen  Reihen  auch  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
isolirt;  aus  dem  Nitrosamin  kann  nun  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  die  secundäre  Base  in  reinem  Zustand  wiedergewonnen  werden: 

(CH,),N.NO  +  2HC1  =  (CH,),NH.HC1  +  NOCL 

Das  tertiäre  Amin  ist  zum  Theil  in  das  secundäre  tibergefUhrt  worden, 
zum  grössten  Theil  aber  in  der  salzsauren  Lösung  unverändert  als  Chlor- 
hydrat vorhanden  und  kann  daher  aus  letzterer,  nachdem  das  Nitrosamin 
entfernt  ist,  durch  Destillation  mit  Alkali  rein  erhalten  werden. 

In  vielen  Fällen  kann  die  Trennung  der  primären,  secundären  und  tertiftren 
Basen  mit  Vortheil  auf  das  verschiedenartige  Verhalten  zu  Acetylchlorid  oder 
Essigsäureanhydrid  gegründet  werden.  Primäre  und  secundäre  Basen  gehen  in 
ihre  Acetylderivate  über: 

RNH,  +  CICOCH,  =  R.NHCOCH,  +  HCl, 
R,:NH  +  ClCOCHs  =  Rj-.NCOCH,  +  HCl; 

tertiäre  Basen  liefern  keine  Acetylderivate,  sondern  gehen  einfach  bei  Anwendung 
von  Acetylchlorid  und  darauffolgender  Behandlung  mit  Wasser  in  ihre  salxsaareo, 
bei  Anwendung  von  Essigsäureanhydrid  in  ihre  essigsauren  Salze  über.  Wenn  nun, 
wie  z.  B.  bei  den  aromatischen  Aminen  (vgl.  Bd.  II),  jene  Acetylvcrbindungen  in 
kaltem  Wasser  kaum  oder  schwer  löslich  sind,  so  kann  man  die  in  Wasser  löslichen 
Salze  der  tertiären  Amine  leicht  davon  trennen  und  erhält  die  letzteren  nach  dem 
Zersetzen  mit  Alkali  sofort  rein;  aus  den  Acetyl Verbindungen  gewinnt  man  durch 
Verseifung  (Abspaltung  der  Acetylgruppe  unter  Ersatz  derselben  durch  Wasser- 
stoif)  ein  Gemisch  der  primären  und  secundären  Amine  zurück,  aus  welchem  das 
secundäre  Amin  dann  durch  Vermittelung  des  Nitrosamins  rein  abgeschieden  wer- 
den kann. 

Endlich  sei  erwähnt,  dass  in  manchen  Fällen  die  tertiären  Basen,  da  sie  schw» 
lösliche  saure  Ferrocyanide  bilden,  durch  Fällung  mit  Ferrocyankalium  in  saurer 
Lösung  von  den  übrigen  Basen  getrennt  werden  können*. 

Für  die  Reindarstellung  der  tertiären  Amine  ist  ihre  Gewinn- 
barkeit  aus  den  leicht  in  reinem  Zustand  erhältlichen  quatemären  Ammo- 
niumverbindungen von  Bedeutung.  Wenn  man  die  freien  Anunoniom- 
hydroxyde  destiUirt,  so  spalten  sie  ein  tertiäres  Amin  ab,  z.  B.: 

(CH,),N.OH  =  (CH,),N  +  CH,.OH. 

*  Privatmittheilung  von  Dr.  A.  Baknow. 

•  E.  Fischer,  Ann.  190,  185. 
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Dieses  Verfahren  kann  auch  zur  Gewinnung  gemischter  Amine  dienen^; 
80  spaltet  sich  z.  B.  das  Hydroxyd  der  aus  Triäthylamin  und  Jodmethyl 
entstehenden  Ammoniumverbindung  im  Sinne  der  Gleichung  (vgl.  S.  246): 

(C,H,),(CH,)N.OH  =  (C,H,WCH3)N  +  C,H,  +  H,0. 

2.  Durch  Einführung  von  Alkylresten  in  Ammoniakderi- 
vate. Einige  wichtige  Bildungsweisen  primärer  Amine  gehen  von  stick- 
stofihaltigen  Verbindungen  aus,  welche  an  ihrem  Stickstoffatom  ein  durch 
Metallatome  vertretbares  Wasserstoffatom  enthalten  und  beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  den  Stickstoff  leicht  als  Ammoniak  abgeben; 
man  lässt  auf  ihre  Metallverbindungen  ein  Halogenalkyl  wirken  und  er- 
setzt auf  diese  Weise  das  Wasserstoffatom  (bezw.  Metallatom)  durch 
emen  Alkylrest;  führt  man  jetzt  die  Spaltung  mit  Säuren  oder  Alkalien 
aas,  so  erhält  man  statt  des  Ammoniaks  ein  einfach  alkylirtes  Ammoniak. 

Die  Isocy ansäure  z.  B.,  0  =  C  =  NH,  zerfällt  leicht  in  wässriger 
Losung  in  Kohlensäure  und  Ammoniak: 

CO:  NH  +  H,0  =  CO,  +  Hj-NH; 

destillirt  man  ihr  Kaliumsalz  CO:NK  mit  ätherschwefelsauren  Salzen, 
oder  setzt  man  ihr  Silbersalz  CO-NAg  mit  Alkyljodiden  um,  so  erhält 
man  die  Isocyansäureester,  wie  z.  B.  C0:N-C2H5,  welche  nun  beim 
Kochen  mit  Kali  primäre  Amine  liefern: 


CO  :  N.CjHj  +  H,  0  =  CO,  +  HjNCjHg. 

Diese  Entstehungsweise  ist  besonders  von  historischem  Interesse;  sie 
führte  zur  Entdeckung  der  Amine  durch  Ad.  Wübtz^  (1848).  —  Bei 
glattem  Verlauf  sollten  sich  bei  dieser  Reaction  nur  primäre  Basen 
bilden;  es  treten  indess  auch  hier  secundäre  und  tertiäre  Basen  als 
Nebenprodukte  auf^. 

Bei  der  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyansilber  CNAg  ent- 
stehen die  Isonitrile,  z.  B.  C=N — CgH^;  diese  spalten  sich  bei  Berüh- 
rung mit  Säuren  in  Ameisensäure  und  primäre  Amine  ^: 

CNCsH,  +  2HjO  =  HCOOH  +  H^NCsHy. 

Besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  primären  Aminen  hat  sich 
das  leicht  zugängliche  Phtalimid  NH:C202:CßH^  erwiesen  (Gabbiel^. 
Vermischt  man  dasselbe  in  absolut-alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem 
Kah,  so  scheidet  sich  das  Phtalimidkalium  NK :  CgOg :  C^H^  ab,  welches 
leicht  mit  Halogenalkylen  doppelte  Umsetzungen  eingeht,  z.  B.: 

CeH^ :  C,0,  :  NK  +  CjH^J  =  K  J  +  CeH^  :  C,0,  :  NC^Hj. 

'  A.  W.  HoFMAKN,  Ann.  78,  281.  —  V.  Meyer  und  Lecco,  Ann.  180,  184.  — 
LcMWK»,  Ann.  181,  378. 

•  Ann.  71,  330;  76,  317. 

•  Silva,  BulL  8,  363.  —  Heiktz,  Ann.  129,  34.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  15,  762. 

•  Gautiss,  Ann.  146,  122;  149,  159.  *  Ber.  20,  2224. 
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Die  so  erhaltenen  Alkylphtalimide  spalten  sich^  mit  rauchender  Salzsäure 
erhitzt,  in  Phtalsäure  und  primäre  Amine: 

CeH^  :  C,0, :  NC^H^  +  2H,0  =  CeH,(CO,H),  +  H^N-CgH«. 

3.  Durch  Reduction  von  Nitroverbindungen  (Zinin).  Von  den 
Halogenalkylen  ausgehend,  kann  man  auch  durch  Yermittelung  der  aus 
ihnen  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  entstehenden  Nitroverbin- 
dungen: 

C,H,.J  +  Ag.NO,  =  AgJ  +  CjH^.NO, 

zu  den  primären  Aminen  gelangen^;  in  diesen  Nitroverbindungen  haftet 
das  StickstoflFatom  direct  am  Alkylrest;  bei  der  Reduction  (mit  Esen  und 
Essigsäure)  entsteht  daher  das  entsprechende  primäre  Amin  (vgl.  S.  254), 
z.  B.  Aethylamin  aus  Nitroäthan: 

CjHft.NO,  +  6H  =  CjHgNH,  +  2H,0. 

4.  Aus  Verbindungen  mit  mehrfach  an  ein  Eohlenstoffatom 
gebundenem  Stickstoff  durch  Wasserstoffzufuhr.  Eine  Gruppe 
weiterer  Bildungsweisen  beruht  auf  der  Zuführung  von  Wasserstoffatomen 
zu  solchen  Stickstoffverbindungen,  deren  Stickstoffatom  durch  mehrere 
Valenzen  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  ist.  So  werden 
z.  B.  aus  den  Säurenitrilen(Alkylcyanide,  vgl.  S.292ff.)  C„H,„^i-C^N 
durch  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  (oder  Schwefelsäure)  die  pri- 
mären Amine  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  erhalten,  z.  B.: 

CH^.C-  N  +  4H  =  CHaCHjNH,. 

Diese  von  Mendiüs*  entdeckte  Reaction  ist  freilich  mehr  von  theo- 
retischem als  von  praktischem  Interesse,  da  einerseits  die  Nitrile  der 
Fettreihe  nicht  ganz  leicht  zugänglich  sind,  und  andererseits  die  Reduc- 
tion mit  Zink  und  Salzsäure  nur  massige  Ausbeuten  liefert.  —  Bessere 
Resultate  erhält  man  bei  Ausführung  der  Reduction  durch  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung^;  bei  Anwendung  dieses  Reductionsmittels  bietet 
die  MJENDiüs'sche  Reaction  namentlich  zur  Gewinnung  der  Amine  aus 
den  höheren  Reihen  einen  recht  vortheilhaften  Weg*. 

Praktisch  von  grösserer  Wichtigkeit  ist  die  Reduction  der  aus 
den  Ketonen  und  Aldehyden  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
oder  Phenylhydrazin  (C^Hg-NH-NHj)  äusserst  leicht  erhältlichen  Oxime 
V.  Meyeb^s  oder  der  Hydrazone  E.  Fischeb's: 

(CHj), :  CO  +  HjNOH  =  HjO  +  (CHj), :  C  :  N-OH; 
CHgCHO  +  HjNNHCeHft  =  H,0  +  CHg-CHiNNHCeHg. 

Diese  Verbindungen  liefern,  wie  Tafel  ^  zuerst  bei  den  Hydrazonen,  dann 
H.  Goldschmidt  ^  bei  den  Oximen  fand,  bei  der  Behandlung  mit  Natrium- 


>  V.  Meyer,  Ann.  71,  25.     •  Ann.  121,  129. 

3  Ladenburo,  Ber.  18,  2956;  19,  782.     *  Krafft  und  Mote,  Ber.  22,  811. 

»  Her.  19,  1924;  22,  1854.     •  Ber.  19,  3232;  20,  728. 
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amalgam  und  Eisessig  in  alkoholischer  Lösung  primäre  Amine  (aus  den 
Hjdrazonen  entsteht  gleichzeitig  Anilin): 

(CH,),C :  NOH  +  4H  =  (CH3),CH(NH,)  +  H,0; 
CHjCHiNNH-CeHj  +  4H  =  CH3.CH8(NH,)  +  NHjCeH^. 

5.  Durch  Abbau  der  Amide  der  Carbonsäuren.  Eine  eigen- 
thämliche,  von  A.  W.  Hofmann  ^  entdeckte  Reactionsfolge  führt  von  den 
Carbonsäuren  zu  primären  Aminen^  welche  an  Stelle  der  in  den 
Ansgangssubstanzen  befindlichen  Carboxylgruppe  die  Amidgruppe  ent- 
halten und  daher  um  ein  Eohlenstoffatom  ärmer  als  die  letzteren 
sind.  Die  Carbonsäuren  werden  zunächst  in  ihre  Amide  übergefUhrt 
(s.  Kap.  10  Abschn.  5),  z.  B.  Essigsäure  CHj-CO-OH  in  Acetamid  CHj- 
CO-NH,;  die  Säureamide  werden  in  Brom  gelöst,  und  diese  Lösung  wird  mit 
Kalilauge  bis  zur  Entf&rbung  vermischt,  dann  mit  überschüssiger  Kalilauge 
destillirt.  Das  nun  übergehende  primäre  Amin  wird  in  Salzsäure  auf- 
gefangen; es  ist  ganz  frei  von  secundären  und  tertiären  Basen,  enthält 
aber  Ammoniak  beigemengt;  von  letzterem  trennt  man  es,  indem  man 
das  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  erhaltene  Chlorhydrat- 
gemenge mit  absolutem  Alkohol  auszieht,  wobei  der  Salmiak  ungelöst 
bleibt,  das  Chlorhydrat  des  Amins  aber  in  Lösung  geht. 

Die  Einwirkung  der  alkalischen  Bromlösung  auf  das  Säureamid  er- 
zeugt hierbei  zunächst  ein  monobromirtes  Amid  (vgl.  Kap.  10  Abschn.  5): 

CHa-CONH,  +  Br,  +  KHO  =  CHsCONHBr  +  KBr  +  H,0. 

Aus  dem  Bromamid  entsteht  dann  durch  Entziehung  von  Bromwasser- 
stoff ein  Isocyansäureester : 

CH,.CO.NHBr-~HBr  =  COiNCH,, 

welcher  nun  durch  weitere  Einwirkung  des  Aetzkali  in  schon  früher 
(S.  233)  besprochener  Weise  zerfUUt: 

COiNCH,  +  HjO  =   COj  +  HjNCH,. 

Diese  Reaction  liefert  in  den  niederen  Reihen  vortreffliche  Aus- 
l>eaten,  weniger  gute  in  den  höheren,  da  hier  neben  den  Aminen  be- 
trächtliche Mengen  der  entsprechenden  Nitrile  gebildet  werden^;  dieselben 
entstehen  dturch  eine  Einwirkung  der  alkalischen  Bromlösung  auf  die 
Amine  im  Sinne  der  Gleichung  (vgl.  S.  295): 

C,H,5.CH,.NH,  +  4Br  =  4HBr  +  C^HijC-^N. 

Die  Ausbeute  an  Amin  in  den  höheren  Reihen  wird  zuweilen  besser, 
weon  man  —  anstatt  das  Amid  zunächst  in  Brom  zu  lösen  und  dann  mit 
Kali  zu  behandeln  —  das  Amid  in  einer  alkalischen  Lösimg  von  unter- 
bromigsaurem  Kali  löst  und  darauf  einen  überhitzten  Dampfstrom  hin- 
durchleitet*. 


*  Ber.  16,  762.  »  Ber.  17,  1406  u.  1920. 

•  HoooEWESF  und  v-  Dorp,  Rec.  trav.  chim.  6,  376. 


Digitized  by 


Google 


236  Allgemeine  Charakteristik  der  Amine. 


Unter  der  grossen  Zahl  von  Methoden,  welche  sonach  flir  die  Ge- 
winnung der  aliphatischen  Amine  zur  Verfügung  stehen,  ist  indess  keine 
derart  expeditiv,  dass  sie  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  von  reinen 
Basen  im  Laboratorium  zu  einer  leichten  Arbeit  macht.  Auch  in  den 
Katalogen  der  Präparatenfabriken  sind  die  aliphatischen  Amine  mit  sehr 
hohen  Preisen  ausgezeichnet.  Im  Gegensatz  zu  den  aromatischen  Basen 
geliören  noch  immer  die  Amine  der  aliphatischen  Reihe  zu  den  schwer 
beschaffbaren  Materialien. 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  kohlenstoffärmsten  Amine  sind 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Gase,  welche  dem  Ammoniak  durch  ihren 
Geruch  und  durch  die  Bildung  weisser  Nebel  mit  den  Dämpfen  flüch- 
tiger Säuren,  sowie  auch  sonst  in  jeder  Hinsicht  zum  Verwechseln 
gleichen.  Ebenso  wie  das  Ammoniak,  lösen  sie  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit;  vom  Ammoniak  unter- 
scheiden sie  sich  durch  ihre  Brennbarkeit  Dieser  Umstand  hat  zu  ihrer 
Entdeckung  geführt;  als  Wubtz  die  Zersetzung  des  Cyansäureäthyl- 
esters  durch  Kali  untersuchte,  glaubte  er  geraume  Zeit,  dass  das  sich 
in  dieser  Reaction  entwickelnde  Gas  nichts  anderes  als  Ammoniak  sei, 
bis  er  durch  einen  Zufall  die  Brennbarkeit  des  vermeintlichen  Ammoniaks 
beobachtetet  —  Die  kohlenstoffireicheren  Glieder  sind  Flüssigkeiten, 
welche  leichter  als  Wasser  und  darin  löslich  sind,  die  höchsten  Glieder 
sind  fest;  mit  zunehmender  Kohlenstoffzahl  nimmt  die  Löslichkeit  in 
Wasser  ab  und  der  ammoniakähnliche  Geruch  tritt  zurück;  die  höchsten 
Glieder  sind  geruchlos  und  in  Wasser  unlöslich.  Die  folgende  Tabelle 
Nr.  10  (S.  237)  enthält  die  physikalischen  Constanten  einiger  Amine. 

Eine  Bestimmung  der  Basicität,  gegründet  auf  die  Messung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit,  ist  für  die  Alkylamine  der  ersten  fünf  Beihen 
ausgeführt  worden;  die  Basicität  wurde  bedeutend  grösser  als  diejenige 
des  Ammoniaks  gefunden  2.  Aus  vielen  Metallsalzlösungen  fällen  die 
Amine  die  Metalloxyde.  Ihre  Chlorhydrate  sind  meist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  lösen  sich  auch  in  Alkohol  (Trennung  von  Salmiak,  vgl. 
S.  235).  Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  bilden  sie  gut  krystallisirbare 
Doppelsalze  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung: 

(AmHCl),PtCl4     und     AmHCl.AuCla  (Am  =  Amin), 

welche  sich  zur  Identificirung  der   Amine  meist  als  sehr  geeignet  er- 
weisen. 

Das  chemische  Verhalten  ist  für  die  drei  Klassen  von  Aminen  in 
den  meisten  Reactionen  ein  verschiedenes.  Die  tertiären  Amine  er- 
weisen sich  gegenüber  vielen  Reagentien  indifferent,  durch  welche  die 
primären  und  secundären  Amine,  da  sie  noch  an  ihrem  Stickstoffatom 
vertretbare  Wasserstoffatome  enthalten,  leicht  verändert  werden.  Während 


*  Vgl.  A.  W.  Hofmann,  Nekrolog  auf  Wübtz,  Ber.  20  o,  932. 

*  Vgl.  Ostwald,  J.  pr.  [2]  88,  352. 
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Alkylrest. 


Primäres  Ami-n. 

(Hethylaxnin  etc.) 


Methyl- »-••«•"•"•'^•»^•»    .  . 

j^^^}jy[.l— «.ll*ia.SS.Sa.80.S7.AS.55 

Propyl- *•*-"■**•««•*»     .  . 

IsOpropyl-  T.11.16.16.85.S6.52 

Prim.  norm.-butyl- *'—■* 
kobutyl-»"-««— «*-**  .  .  . 

Sec-batyl-«*-" 

Tert.-butyl-»-»-»  .... 

laoamyl-  *•"••*•«<>— ***»^—*<> 

Prim.  Donn.-höcyl- 1*-**"** 

„       „    -heptyl- "•"•«•" 

„        „    HKJtyl- "•«»•**-** 

Prim.  nonn.-diiodecyl- ■*••*'  . 
„  „  -tridecyl-'**  .  .  . 
V       „    -tetradecyl-*'.  . 

Prim.  norra.-hexadecyl-**    . 
„    -heptadecyl-"-*® 


Schm.- 
paukt. 

Siede- 
punkt 

— 

-  6« 

— 

4-190 

— 

490 

— . 

32<> 

— 

76« 

— 

66<> 

— 

63« 

— 

46« 

— - 

950 

— 

129« 

— 

155« 

— 

180« 

+  27'> 

248« 

2V 

265« 

ZV 

162«   „^ 

450 

jg^oJH-B 

490 

335-340« 

Spedfisches 
Gewicht. 

699  (—11«) 

708  (—2«) 

728(0«) 

690(18«) 

755(0«) 

736(15«) 

700(15«) 
750(18«) 


Secundäres 

Amin. 

(Dimethylamin  etc.) 

Siede- 1  Spedflsches 

punkt ,     Gewicht. 

-f7«}o-686(-6«) 
56«  0.711(  +  15«) 
98«  0-756    (0«) 
84«  0-724  (15«) 

160« 

136« 


187« 


297« 


0-782  (0«) 


Dimyricyl- 

amin(?)" 

(CsoH«,),NH 

schmilzt  bei  78« 


Tertiäres  Amin. 
(Trimethylamin  etc.) 

Siede-   '    Specifisches 
punkt.  j      Gewicht. 


+  3.5«|0.662(-5«) 
90«   |o.735(  +  15«) 
156«    0-771  (0«) 


215« 

187« 


235« 
260« 

366« 


0-791  (0«) 
0-785  (21«) 


Tricetylamin*« 

(Ct,H33),N 
schmilzt  bei  39« 


Cltate  zu  der  Tabelle  Nr.  10:  »  Vgl.  die  Citate  auf  S.  241—244.  —  *  Vincent 
u.  Chappüis,  Compt  rend.  101,  427;  103,  379.  —  •  A.  W.  Hofmann,  Ber.  22,  699.  — 
*  OuBEMAKS,  Bec.  trav.  chim.  1,  56.  —  *  Brühl,  Ann.  200,  185.  —  •  Mendiüs,  Ann. 
121,  129.  —  '  S1ER8CH,  Ann.  144,  187;  148,  263.  —  »  Silva,  Ztschr.  Chem.  1869, 
638.  —  «  LoiifEHANN,  Ann.  161,  44;  162,  19.  —  "«  Wallach  u.  Schulze,  Ber.  14,  421. 

-  "  A.  W.  Hopmann,  Ber.  15,  762.  —  >«  Topsoe,  Jb.  1883,  618.  —  >»  Römee,  Ber. 
e,  1101.  —  »*  Zander,  Ann.  214,  171.  —  "  Gautier,  Ann.  149,  159.  —  "  H.  Gold- 
scHMiDT,  Ber.  20,  728.  —  "  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  172;  165,  113.  —  "  V.  Meyer, 
Barbieri  u.  Förster,  Ber.  10,  130.  —  '«  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  162,  3.  — 
*«  ZCblin,  Ber.  10,  2083.  —  **  Hughes  u.  Römer,  Ber.  7,  511.  —  «*  Merz  u.  Gasiorowski, 
Ber.  17,  623.  —  »  Ladbnburo,  Ber.  12,  949.  —  "  Reimer,  Ber.  3,  756.  —  **  Malbot, 
Compt  rend.  104,  63,  228,  366,  998;  105,  574.  Ann.  eh.  [6]  13,  474.  —  »«Reymann, 
Ber.  7,  1289.  —  "  A.  W.  Hopmann,  Ber.  7,  510.  —  "  Brauner,  Ann.  192,  65.  — 
^  BuDNEFP,  Ber.  11,  988,  1938.  —  »«  Wurtz,  Ann.  71,  330;  76,  317.  —  "  Brazier 
tL  GossLETH,  Ann.  75,  253.  —  "  Anderson,  Ann.  105,  335.  —  •'  Schwanert,  Ann. 
102,  225.  —  "  Berthelot,  Ann.  87,  372.  —  »*  v.  d.  Zande,  Rec.  trav.  chim.  8,  202. 

—  •*  Thomas,  ebenda  9,  69.  —  *'  Hesse,  Müller,  J.  pr.  70,  60,  66;  71,  479.  — 
^  A-  W.  Hopmann,  Ann.  79,  20.  —  *»«  Silva,  Ztschr.  Chem.  1867,  457.  —  *«  Bell, 
Ber.  10,  1867.  —  *»  Frentzel,  Ber.  16,  744.  —  "  Petersen,  Ann.  101,  310;  102, 
312.  —  "  HooQEWERp  u.  V.  DoRp,  Rec.  trav.  chim.  6,  386.  —  **  Renesse,  Ann.  166, 
85.  —  **  EicHLKR,  Ber.  12,  1885.  —  *•  Lutz,  Jb.  1886,  1402.  —  *^  Krafft,  Ber.  23, 
2360.  —  «  BLrappt  u.  Moye,  Ber.  22,  811.  —  *«  Turpin.  Ber.  21,  2486.  —  *«  Fridau, 
Ann.  83,  25.  —  "  Pieverling,  Ann.  183,  351.  —  "  Tapel,  Ber.  19,  1924.  —  "  Vin- 
cent, Compt.  rend.  103,  694.  —  ^  Sachtleben,  Ber.  11,  738.  —  **  Franchimont,  Rec. 
trav.  chim.  2,  332,  338. 
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z.  B.  Essigsäureanhydrid  (CH3-CO)20  auf  tertiäre  Amine  nicht  ein- 
wirkt, tritt  beim  Vermischen  desselben  Reagens  mit  primären  und 
secundären  Aminen  lebhafte  Erwärmung  ein,  indem  die  Acetylgruppe 
(CHj-CO-)  an  Stelle  von  Wasserstofifatomen  eingeführt  wird. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  auf  primäre  und  secundäre  Amine  im 
Sinne  der  Gleichungen: 

.NH.C,H, 
CS,  +  2NH,.C8H,  =  (5s 

\SH.NH,.C,H5 

CS,  +  2NH(C,H5),  =  CS 

\SH.NH(C,H,), 

unter  Bildung  von  Aminsalzen  der  Alkylsulfocarbaminsäuren.  Von  diesen 
zeigen  die  aus  primären  Aminen  hervorgegangenen  ein  charakteristisches 
Verhalten  bei  der  Einwirkung  von  entschwefelnden  Agentien  (Metall- 
salzen); sie  liefern  unter  Abspaltung  von  Schwefelwasserstoff  ein  Senfol 
(CA„^,.N:CS),  z.  B.: 

.NHCA 
CS  =  CS :  N .  CjHj  +  SH,  -h  NH,  •  C^U^, 

\SH.NH,.C,H, 

Diese  Senföle  sind  durch  einen  charakteristischen,  noch  in  äusserst  ge- 
ringen Mengen  wahrnehmbaren  Geruch  ausgezeichnet.  Man  kann  sich 
daher  ihrer  Bildung  zur  Prüfung  auf  die  primäre  Natur  eines  Amins 
bedienen.  Als  entschwefelndes  Agens  wendet  man  bei  dieser  „Senf- 
ölprobe"  A.  W.  Hofmann's^  Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösnng 
oder  Eisenchlorid  *  an. 

Ebenfalls  ausschliesslich  den  primären  Aminen  eigen  ist  die  Isoni- 
trilreaction  A.  W.  Hofmann's^  Erwärmt  man  ein  primäres  Amin  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Aetzkali  und  einigen  Tropfen  Chloroform,  so 
bildet  sich  ein  Isonitril  (Carbylamin,  vgl.  S.  251): 

CjHftNH,  H-  CHCla  +  3K0H  =  CjM^NC  +  3KCH-  3H,0; 

auch  von  diesen  Isonitrilen  geben  sich  noch  sehr  geringe  Mengen  durch 
ihren  furchtbar  heftigen  Geruch  zu  erkennen. 

Für  secundäre  Amine  ist  charakteristisch  das  schon  S.  231 — 232  er- 
wähnte Verhalten  gegen  salpetrige  Säure;  während  primäre  Amine 
von  salpetriger  Säure  in  die  Alkohole  verwandelt,  tertiäre  Amine  über- 
haupt nicht  leicht  von  salpetriger  Säure  verändert  werden,  gehen  die 
secundären  Amine  in  die  von  Geütheb*  entdeckten  Nitrosoamine,  wie 
(CH3)2N-NO,  über;  es  sind  dies  gelbliche  Flüssigkeiten,  welche  mit 
Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig  sind   und  meist  auch  für  sich  ohne 


Ber.  8,  107.  «  Weith,  Ber.  8,  461.  »  Ber.  8,  767. 

Ann.  128,  151. 
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Zersetzung  destillirt  werden  können.    Mit  concentrirter  Salzsäure  regene- 
riren  sie  die  secundären  Amine,  von  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  alko- 
holischer Lösung  werden  sie  zu  Hydrazinen  reducirt^,  z.  B.: 
(C,H5),N.N0  +  2H,  =  (C,H5),N.NH,  +  H,0. 

£b  ist  bisher  nur  in  einem  Falle  constatirt  worden,  dass  der  Bildung  des 
Xitrosunins  die  Bildung  eines  Nitrits  vorausgeht  Das  Düsopropylamin  bildet  ein 
wohlkiTstalUsirbares  salpetrigsaures  Salz  (C,H7)sNH.IlK0a,  welches  in  kalter  wfiss- 
riger  Lösung  beständig  ist  und  erst  in  kochender  Lösung  sich  langsam  in  das  Nitroso- 
tmin  umwandelt  Das  normale  Dipropylamin  liefert  dagegen  mit  salpetriger  Säure 
schon  in  der  Kälte  das  Nitrosamin'. 

Die  Nitrosoamine  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Nitrate  der  secundären 
Amine*  auf  etwa  150 •: 

(CH,),NH.HN08  =  (CH3),N.N0  +  H,0  +  0. 

Auch  Nitroderivate^  der  primären  und  secundären  Amine,  wie  z.  B. 
CH,*KH(NO,),  (CH,),N-NO,,  sind  bekannt.  Die  Monoalkjlnitroamine  sind  aus 
den  Monoalkylurethanen,  wie  CH,- NH- CO  »OCHa,  oder  Dialkyloxamiden,  wie 
CO-NHCH, 

zu  erhalten:  diese  Verbindungen  liefern  mit  reinem  Salpetersäurehydrat 
CO~NH.CH., 

C0-N(N0,)CH3 
behandelt    Nitroverbindungen,    wie    CH, •  N(NO,) •  CO •  OCH,    oder     |  , 

C0-N(N0,)CH3 
ans  welchen  nun  durch  Ammoniak  das  Nitroamin  als  Ammoniumsalz  abgespalten  wird; 
beim  Kochen  mit  Alkohol  giebt  das  Ammoniumsalz  das  Ammoniak  ab  und  hinter- 
Itet  das  freie  Nitroamin.  Die  Monoalkylnitroamine  besitzen  saure  Eigenschaften  und 
geben  bei  der  Behandlung  nut  Jodalkylen  und  Kalilauge  in  Dialkylnitroamine 
(t  B.  (CH3),N*N0,)  über.  Letztere  werden  auch  direct  bei  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  auf  verschiedene  Säurederivate  der  secundären  Amine  er- 
halte, z.  B.  auf  das  aus  Benzolsulfochlorid  CeHg-SOsCl  und  Dimethylamin  ent- 
stehende Bensolsulfosäuredimethylamid  CeH6-S02-N(CH3)2;  sie  werden  von  Zinkstaub 
ond  Efleägsftore  zu  Hjdrazinen  (wie  (CH3),N'NH,)  reducirt. 

An  dieser  Stelle  seien  femer  einige  Verbindungen  von  noch  nicht  aufgeklärter 
Stroetur  erwähnt,  welche  den  Nitroaminen  isomer  sind  und  jedenfalls  auch  Alkylreste 
direct  an  Stickstoff  gebunden  enthalten.  Es  sind  dies  die  Dinitroalkylsäuren^, 
welche  durch  Einwirkung  von  Stickoxjd  auf  Zinkalkyle  erhalten  sind.  Aus  Zink- 
ithyl  und  Stickoxyd  z,  B.  bildet  sich  zunächst  eine  Verbindung  von  dinitroäthyl- 
Eanrem  Zink  und  Zinkäthyl  (C2HsN,0,)aZn  +  ZnCCjHj),,  aus  welcher  man  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  unter  Aethan-Entwickelung  das  basische  Zinksalz  C2H5N2O2  •  Zn(OH) 
erhält;  letzteres  liefert,  in  wässriger  Lösung  mit  Kohlensäure  zersetzt,  das  neutrale 
Zinkaaiz  (C^H^^fi^^Zn,  Aus  dem  Zinksalz  sind  nun  andere  Salze  darstellbar. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig;  ihre  verdünnte  wässrige  Lösung  kann  zwar 
im  Yaconm  destillirt  werden,  doch  zersetzt  sie  sich  allmählich  schon  in  der  Kälte, 
sie  riecht  stechend  und  röthet  Lakmus.  Dass  in  diesen  Verbindungen  der  Alkylrest 
am  Stickstoff  haftet,    ergiebt  sich  daraus,   dass  bei  der  Eeduction  mit  nascirendem 

*  £.  Fischer,  Ann.  199,  308. 

*  V.  n.  Zajioe,  Kcc.  trav.  chim.  8,  207.  *  P.  v.  Rombukgh,  ebenda  5,  246. 

*  FBAXGHmoKT,  ßec.  trav.  chim.  2,  121,  343;  8,  427.  —  Frakchimont  u.  Klobbie, 
ebenda  7,  343;  8,  295-  —  v.  Rombubqh,  ebenda  8,  9.  —  Thomas,  ebenda  9,  69. 

*  ¥nAMKijan>,  Ann.  99,  342.  —  Zückschwebdt,  Ann.  174,  302.  —  Zorn,  Ber. 
16,  1007.  —  Fbanklanb  u.  Graham,  Joum.  Soc.  87,  570. 
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Wasserstoff  die  Hälfte  des  Stickstoffs  als  Ammoniak,  die  andere  Hälfte  aber  als 
primäres  Alkjlamin  abgespalten  wird;  ebenso  erzeugt  die  Einwirkung  von  alkoho- 
lischem Kali  Alkylamin  neben  salpetersaurem  Salz.    Vielleicht  ist  die  Constitution 

der  Dinitroalkylsäuren  durch  Formeln  wie  C.H^-n/  oder   CjHj— N— N-OH 

^OH  XK 

auszudrücken. 

Die  Nitrosoamine  und  Nitroamine  sind  Aminderivate  der  salpetrigen  Säure  beiw. 
Salpetersäure;  von  den  Aminen  leiten  sie  sich  ab,  indem  ihre  am  StickstoflEatom  nodi 
disponiblen  Wasserstoffatome  durch  die  Radicale  jener  Säuren  (NO — ,  bexw.  N0|— ) 
ersetzt  werden.  Auch  von  der  Schwefelsäure  giebt  es  ähnlich  constituirte  Amin* 
derivate*,  wie  z.  B.: 

.NH.C,H,  /N(CH,),  /N(CH3)f 

/  sin  /  ^(\y 


soz  ,  so. 


<; 


^OH  '  *\C1  '  *\N(CH,),' 

Aethjlsulfamin-  Dimethvlamido-  Tetramethyl- 

säure sulfurylchlorid  sul^Eunid 

sie  werden  durch  Einwirkung  von  Sulfurylchlorld  oder  Schwefelsäureanhydrid  tnf 
primäre  und  secundäre  Amine  erhalten. 

Der  oben  erwähnten  Reactionen  kann  man  sich  bedienen,  um  durch 
qualitative  Prüfungen  festzustellen,  ob  ein  Amin  ein  primäres*,  secun- 
däres  oder  tertiäres  sei.  Dieselbe  Frage  kann  nach  A.  W.  Hofmakx 
allgemein  beantwortet  werden,  indem  man  die  Anzahl  der  Methylgruppen 
bestimmt,  welche  dem  fraglichen  Amin  noch  zugeführt  werden  können. 
Man  behandelt  die  Base  mit  Methyljodid  so  lange,  bis  man  sie  in  ein 
quatemäres  Ammoniumjodid  —  erkennbar  an  seiner  ünzerlegbarkeit  durdi 
Kalilauge  —  übergeführt  hat.  Aus  der  quantitativen  Analyse  des  letzteren 
ergiebt  sich  nun  die  Anzahl  der  eingeführten  Methylgruppen;  waren  drei 
Methylgruppen  zur  Bildung  des  Ammoniumjodids  nöthig,  so  lag  eine 
primäre  Base  vor,  bei  zwei  Methylgruppen  eine  secundäre;  genügte  eine 
Methylgruppe,  so  war  das  Amin  ein  tertiäres.  Auf  diese  Weise  ist  z.  B. 
zuerst  nachgewiesen  worden,  dass  die  aus  der  Häringslake  erhaltene 
Base  C3H9N  nicht,  wie  man  ursprünglich  glaubte,  Propylamin  CjHy-NHj, 
sondern  vielmehr  Trimethylamin  (CH3)3N  ist*. 

Zu  interessanten  Verbindungen  führt  die  Einwirkung  der  Halogene' 
(in  alkalischer  Lösung,  z.  B.  in  Form  von  Chlorkalk  angewendet)  anf 
die  primären  und  secundären  Amine;  die  am  Stickstoff  haftenden  Wasser- 
stoffatome werden  durch  Halogenatome  substituirt;  es  entstehen  demnach 
organische  Abkömmlinge  des  Chlorstickstoffs  (bezw.  Brom-  oder  Jodstick- 
stoffs), wie  CH3NCI2,  (C5Hji)2NCl,  CjHg-NBrg  etc.  Dieselben  besitzen 
nicht  die  heftig  explosiven  Eigenschaften  dieser  ihrer  Stammkörper;  Ton 
den  Chlorderivaten  können  sogar  einige  ohne  Zersetzung  destillirt  werden; 

»  R.  Behrend,  Ann.  222,  116.  —  Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  16,  1264.  - 
Frakohimont,  Rcc.  trav.  chim.  8,  417. 

'  WiNKLEB,  Ann.  98,  326. 

•  WüRTz,  Ann.  76,  319,  327.  —  Tschebniak,  Ber.  9,  143.  —  Köhler,  Ber.  12, 
770.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  16,  767;  16,  558.  —  Raschio,  Ann.  280,  222.  - 
Pierson  u.  Heümann,  Ber.  16,  1047.  —  Berg,  Compt  rend.  110,  862.  BulL  [3]  3,  685. 
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sie  stellen  Oele  von  höchst  stechendem  Geruch  dar.  Dass  in  diesen  Ver- 
bmdongen  die  Halogenatome  am  Stickstoff  haften,  beweist  die  Um- 
setzung des  Aethyldichloramins  mit  Zinkäthyl  zu  Triäthylamin : 

C,H,.NC1,  +  ZnCCH^),  =  ZnCI,  +  NCC^H^),.  - 

Die  Chlorderivate  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure 
Chlor  unter  Rückbildung  des  halogenfreien  Amins: 

CsHhNHCI  +  2HC1  =  Cl,  +  C^HhXHj.HCI. 

Die  Bromderivate  der  höheren  primären  Amine  gehen  bei  Einwirkung 
Ton  Natronlauge  unter  Bromwasserstoffverlust  in  Nitrile  über: 

C7Hi5.CH,.NBrj-2HBr   =   C^HijCN. 

Die  Oxydation  der  Amine  ^  führt  zur  Abspaltung  des  Alkylrestes 
vom  Stickstoffatom;  der  Alkylrest  wird  zu  dem  entsprechenden  Aldehyd 
oder  der  Carbonsäure  oxydirt;  so  entsteht  z.  B.  Acetaldehyd  aus  Aethyl- 
amin,  Ameisensäure  aus  Trimethylamin. 

Eine  Abtrennung  des  Kohlenwasserstoffrestes  tritt  auch  bei  der 
Einwirkung  hoher  Temperaturen  auf  die  Haloldsalze  der 
Amine*  ein;  ein  Alkylrest  tritt  mit  dem  Halogenatom  als  Halogen- 
alkyl  aus: 

N(C,H5),.HC1  =  NH(C,H,),  +  CH^Cl, 
NH(C,H5),.HC1  =  NH,(C,H5)  +  C^H^Cl, 
NHjCCjH»)  .  HCl  =  NH,  +  CjHsCl. 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  technische  Gewinnung  des  Chlormethyls 
aus  rohem  Trimethylamin  (s.  S.  187). 

Die  einzelnen  Glieder.  Für  die  Darstellung  der  Methyl-  und 
Aethylamine  in  grossem  Massstab  ^  benutzt  man  (in  der  Ka^hlbaum'- 
schen  Fabrik  zu  Berlin)  ausschliesslich  die  Methode  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  entsprechenden  Chloride  und  Bromide.  Vom  Ammo- 
niak werden  die  Rohbasen  getrennt,  indem  man  ihre  mit  Hülfe  von 
sehr  wenig  Wasser  geschmolzenen  Chlorhydrate  vom  Salmiak  absaugt. 
Die  Beingewinnung  der  primären  Basen  geschieht  durch  wiederholtes 
TJmkrystallisiren  der  Chlorhydrate  resp.  Oxalate;  dies  Verfahren  ist  nur 
anwendbar,  wenn  man  grosse  Mengen  zur  Verfugung  hat,  giebt  dann 
aber  die  besten  Resultate.  Aus  den  hierbei  bleibenden  Rückständen 
werden  die  secundären  und  tertiären  Basen  vermittelst  des  Trennungs- 
Terfahrens  mit  salpetriger  Säure  abgeschieden  (vgl.  S.  231 — 232). 

lethylamin  CHg-NH^  ist  nach  fast  allen  S.  229—235  ange- 
flihrten  allgemeinen  Bildungsweisen  erhalten  worden;  zu  seiner  Dar- 
stellung im  Laboratorium  eignet  sich  besonders  die  Einwirkung  von 
Brom  auf  Acetamid  (CHj-CO-NH^)  in  alkalischer  Lösung  (S.  235).    Er- 

•  Wallach  u.  Claisen,  Ber.  8,  1237. 

•  A.  W.  HoFMAKN,  Jb.  1860,  343. 

•  Privatmittheilang  von  Dr.  A.  Bannow. 

V.  MxTSB  o.  Jaoobsok,  org.  Chem.  I.  16 
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wähnt  sei  ferner  seine  Bildung  beim  üeberleiten  eines  Gemisches  von 
Blausäuredampfund  Wasserstoff  über  auf  110^  erhitztes  Platinschwarz  ^: 

HCN  +  4H  =  CHjNH, 

und  durch  Reduction  des  Chlorpikrins  *  (CClj-NOj): 

CClsNO,  H-  12H  =  CH,.NH,  +  3HC1  +  2HjO. 

Letztere  Reaction  eignet  sich  auch  zur  Gewinnung  der  Base  im  Grossen. 
Methylamin  findet  sich  natürlich  gebildet  in  Mercurialis  annua  und  perennis 
vor'  und  entsteht  sehr  häufig  bei  Zersetzungsprocessen  von  natürlichen 
Stoffen,  z.  B.  aus  Morphin,  Kreatin,  Sarkosin  etc.;  es  beruht  dies  darauf, 
dass  in  den  Molecülen  dieser  Stoffe  Methylgruppen  an  Stickstoff  gebunden 
enthalten  sind,  welche  nun  bei  der  Zersetzung  zugleich  mit  dem  Stick- 
stoffatom abgespalten  werden.  Auch  unter  den  Destillationsprodukten 
des  Holzes  und  der  Knochen  findet  sich  das  Methylamin,  ferner  in  der 
Häringslake  *.  —  Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas,  das  dem  Anmio- 
niak  sehr  ähnlich,  zugleich  aber  etwas  fischartig  riecht;  ein  Volum 
Wasser  löst  bei  12-5o  1150  Vol.,  bei  25 <>  959  Vol.  Methylamin.  Von 
dem  Ammoniak  unterscheidet  es  sich  wesentlich  dadurch,  dass  es 
Aluminiumhydroxyd  aufzulösen  vermag,  und  durch  seine  Brennbarkeit; 
bei  der  Verbrennung  einer  wässrigen  Methylaminlösung  bildet  sich 
Blausäure: 

CHjNHj  +  0,  =  2H80  +  HCN. 

Methyldichloramin  CHj-NCl^  siedet  bei  59 — 60^;  Methyldijodamin 
CHg-NJg  ist  ein  granatrothes  Pulver.  — Methylnitramin^  CHj-NH^NO,) 
schmilzt  bei  38®  und  liefert  ein  beim  Erhitzen  heftig  explodirendes 
KaUumsalz:  CHg-NK-NOg. 

Dimethylamln  (CH3)2NH  findet  sich  in  der  Häringslake  und  bildet 
sich  bei  der  Fäulniss  von  Fischen®.  Kleinere  Mengen  gewinnt  man  vor- 
theilhaft  aus  dem  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dimethyl- 
anilin  leicht  erhältlichen  Nitrosodimethylanilin  ^  (CH3)3N-CgH^-NO,  wel- 
ches sich  durch  Kochen  mit  Alkalien  in  Dimethylamin  und  Nitroso- 
phenol  spaltet®: 

NOCeH^NCCHj),  +  H,0  =  NOC^H^-OH  +  HNCCH,),. 

Das  Nitrosophenol  bleibt  an  Alkali  gebunden  zurück,  während  das 
Dimethylamin  entweicht  und  in  Salzsäure  aufgefangen  werden  kann.  — 

^  Dbbüs,  Ann.  128,  200.  *  Geisse,  Ann.  109,  282. 

'  £.  Schmidt,  Ann.  198,  73. 

•  ToLLEKS,  Ztschr.  Chem.  1866,  516. 

'  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec  trav.  chim.  7,  353;  8,  295. 

•  Bocklisch,  Ber.  18,  87  u.  1924. 

'  Die  hier  der  Uebersichtlichkeit  wegen  beibehaltene  ältere  Formolirang  des 
Nitrosodimethjlanilins  und  Nitrosophenob  entspricht  nicht  mehr  der  heutigen  AuffaBsong 
ihrer  Constitution  (vgl.  Bd.  II). 

•  Baeter  u.  Cabo,  Ber.  7,  964. 
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Auch  das  im  Handel  vorkommende  sogenannte  ,,Trimethylamin^^,  welches 
grosse  Mengen  von  Dimethylamin  enthält  (vgl.  unten),  kann  zweckmässig 
zur  Gewinnung  des  Dimethylamins  dienend  Bemerkenswerth  ist  die 
Löslichkeit  des  salzsauren  Dimethylamins  (und  Diäthylamins)  in  Chloro- 
form*, durch  welche  es  leicht  von  dem  in  Chloroform  unlöslichen  Sal- 
miak getrennt  werden  kann. 

Dirne thyljodamin'  (CH8),NJ  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jod  und 
Nttronlauge  auf  salzsaures  Dimethylamin  als  schwefelgelber,  leicht  zersetzlicher  Nie- 
derschlag. —  Dimethylnitrosamin*  (CH8)8N  •  NO  wird  aus  seiner  wässrigen 
Lteong  dorch  Kaliumcarbonat  als  gelbliches  Gel  abgeschieden,  siedet  bei  149^  und 
besitzt  schwach  basische  Eigenschaften;  das  Chlorhydrat  (CHs)sN'NO.HCl  scheidet 
fich  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung  in  weissen  Krystallen 
ab  und  wird  durch  Wasser  und  Alkohol  wieder  zersetzt  —  Dimethylnitramin^ 
fCH,),\-NO,  schmilzt  bei  57<»,  siedet  bei  187*  und  ist  in  Wasser  und  Aether  leicht 
löelieh. 

Trlmethylamin  (CH3)3N  ist  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet;  so 
hat  man  es  z.  B.  in  Chenopodium  vulvaria®,  in  Crataegus  oxyacantha^ 
und  anderen  Pflanzen  aufgefunden.  Wichtig  ist  sein  reichliches  Vor- 
kommen in  der  Häringslake^.  Auch  aus  Wein  erhält  man  beim  Destil- 
liren mit  Natronlauge  Trimethylamin®.  Seine  Bildung  (aus  Betain)  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Rübenzucker-Melassenschlempe  ist  bereits 
früher  erwähnt  (S.  187).  Das  durch  diesen  Process  gewonnene  und  in 
den  Handel  gebrachte  „Trimethylamin"  besteht  indessen  zum  grössten 
Theü  (etwa  50*^/^,)  aus  Dimethylamin,  enthält  femer  Mono-methyl-,  -äthyl-, 
-propyl-  und  -butylamin  und  nur  etwa  5%  Trimethylamin  ^^  Es  ist  daher 
keine  geeignete  Quelle  zur  Darstellung  von  reinem  Trimethylamin.  Letz- 
teres gewinnt  man  im  Laboratorium  am  besten  durch  Destillation  von 
Tetramethylammoniumhydroxyd  ^®: 

(CH,).N.OH  =  CH,(OH)  +  NCCHs),, 

dessen  Jodid  das  leicht  rein  erhältliche,  schwer  lösliche  Hauptprodukt 
der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Ammoniak  bildet.  Das  unreine  tech- 
nische Trimethylamin  ist,  wie  schon  erwähnt,  werthvoll  für  die  Gewinnung 
von  Chlormethyl  und  Ammoniak  (8.  187).  Auch  hat  man  vorgeschlagen, 
es  für  die  Gewinnung  von  Kaliumcarbonat  aus  Chlorkalium  nach  einem 
dem  Ammoniaksodaprocess  analogen  Verfahren  zu  benutzen ;  doch  dürfte 
dieser  Vorschlag  bisher  kaum  ausgeführt  sein.  —  Li  concentrirtem  Zu- 
stand riecht  das  Trimethylamin  dem  Ammoniak  äusserst  ähnlich,  in  der 

1  DmmxiKR  a.  Bihsine,  Ann.  eh.  [5]  28,  317. 

•  R.  Behbsho,  Ann.  222,  119.  '  Easchio,  Ann.  280,  223. 

•  Rekoüp,  Ber.  18,  2170. 

•  Fraxchimoiit,  Rec  trav.  chim.  2,  121,  343;  8, 427.  —  v.  Rombuboh,  ebenda  8,  9. 

•  DöSAHnres,  Ann.  81,  106.  '  Wicke,  Ann.  91,  121. 

•  WEmnem,  Jb.  1861,  480.  —  Winkler,  Ann.  98,  321.  —  Bocklisch,  Ber. 
18,  1922. 

•  Lcowio,  J.  pr.  108,  46. 

••  Vgl  DuviLUER  u.  BuisiNE,  Ann.  eh.  [5]  28,  298. 
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Verdünnung  aber  höchst  widerwärtig;  man  empfindet  daher,  während 
man  mit  dieser  Base  arbeitet,  den  Geruch  nicht  gerade  besonders  un- 
angenehm, wohl  aber  einige  Zeit  darauf,  da  der  in  der  Verdünnung  an 
faule  Fische  erinnernde  Geruch  den  Fingern  und  Kleidern  äusserst  hart- 
näckig anhaftet. 

Trimethylamin  yereinigt  sich  mit  Schwefelkohlenstoff  unter  Wfirmeent- 
wickelung  zu  einer  bei  125^  schmelzenden  Verbindung  N(CH,),. CS,,  welche  sich  mit 
verdünnten  Sfturen  zu  Salzen  vereinigt,  von  concentrirten  Säuren  und  Alkalien  aber 
in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  wird^ 

Aethylamin  C^Hg-NEg  unterscheidet  sich,  wie  das  Methylamin, 
vom  Ammoniak  durch  sein  Lösungsvermögen  für  Aluminiumhydroxyd'. 
—  Aethyldichloramin^-*:  CgHß-NClj  siedet  bei  88— 89<>  und  besitzt 
bei  15»  das  spec.  Gew.  1-230.  —  Aethylnitramin«  CjH^-NHlNOj) 
schmilzt  bei  +  3  *^. 

Dläthylamln:  (C2H,)2NH.  Für  seine  Darstellung  im  Laboratorium 
geht  man  zweckmässig  vom  Diäthylanilin  C^Hg  •  N(C2H5)j  aus,  indem 
man  dasselbe  entweder  zu  Nitrosodiäthylanilin  N0-CgH^-N(C3H5),  nitro- 
sirt«  oder  zu  DinitrodiäÜiylanilin  (N02)2CeH3-N(C,Hß),  nitrirt^;  beide 
Produkte  spalten  beim  Kochen  mit  Alkalien  Diäthylamin  unter  Bildung 
von  Nitrosophenol  NO-CgH^-OH  bezw.  Dinitrophenol  (N03)3CeH,(0H) 
ab.  —  Von  den  Eigenschaften  des  Diäthylamins  ist  hervorzuheben,  dass 
es  unter  allen  Aminen  der  Methyl-  und  Aethylreihe  das  einzige  ist,  wel- 
ches zur  Erstarrung  gebracht  werden  konnte®;  es  schmilzt  zwischen  — 50** 
und  —40».  —  Diäthylnitrosamin  (Nitrosodiäthylin)*  (C2Hg),N-N0 
ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  siedet  bei  177^  und  besitzt  bei  17,5^  das 
spec.  Gew.  0-951. 

Trläthylamin^^  (C2H5)3N  ist  im  Gegensatz  zu  den  bisher  beschrie- 
benen Aminen  in  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  dieser  und  der  homologen 
Amine  s.  d.  Tabelle  Nr.  10  auf  S.  237. 

Das  Septadecylamin^^  Ci^HjgNHj  ist  unter  den  bisher  darge- 
stellten primären  Aminen  das  kohlenstoffreichste.  Es  wurde  aus  dem 
Amid  der  Stearinsäure  CiyHgg-CO-NHj  durch  Einwirkung  von  alkaU- 
scher  Bromlösung  erhalten.  Es  ist  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich  und 
mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.  Eine  Abnahme  der  Basicität  gegen- 
über den  niederen  Aminen  tritt  an  demselben  nicht  hervor;  das  Septa- 
decylamin reagirt  in  alkoholischer  Lösung  stark  alkalisch  und  zieht  aus 
der   Luft  begierig   Kohlensäure   an.     Sein   Chlorhydrat   ist   in    Alkohol 

*  Bleünabd,  Bull.  88,  13.  *  E.  Meyer,  J.  pr.  67,  147. 
'  WuRTz,  Ann.  76,  327.            *  Tscherniak,  Her.  9,  146. 

*  Francuqiont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  356. 

«  A.  Kopp,  Her.  8,  621.  ^  v.  Rombcroh,  Her.  16,  1496. 

»  A.  W.  HoFMANN,  Her.  22,  705.  »  Geüther,  Ann.  128,  151. 

^^  A.  W.  HoFMAKN,  Ann.  78,  91,  —  Lea,  Jb.  1862,  331. 
"  TüRPW,  Her.  21,  2486. 
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leicht  löslich,  aber  in  Wasser  unlöslich,  während  die  Chlorhydrate  der 
niederen  Amine  meist  zerfliesslich  sind. 

2.  QaaternSre  AnunontaiiiTerbiiidangeii. 

Die  Jodide  der  quaternären  Aramoniumverbindungen  (entdeckt  von 
A.  W.  Hofmann  ^)   entstehen   durch  Vereinigung   von   tertiären  Aminen 
mit  Alkyljodiden  (oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur),  z.  B.: 
(CH3),N  +  CH3J  =  (CH8),NJ; 

sie  bilden  sich  daher  häufig  auch  direct  bei  der  Reaction  zwischen  Al- 
kyljodiden und  Ammoniak  (s.  S.  229 — 230). 

Auch  andere  Salze  können  zuweilen  direct  aus  den  tertiären  Aminen 
durch  Addition^  gewonnen  werden,  z.  B.  das  Tetramethylammoniumnitrat 
aus  Trimethylamin  und  Methylnitrat': 

(C^a)3N  +  CHa-ONO,  =  (CHg^NONO,; 

Trimethylamin  und  Chlormethyl  bilden  unter  Wärmeentwickelung  das 
Chlorid  (CH3)4NC1,  dagegen  reagiren  Trimethylamin  und  Chloräthyl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auch  unter  einem  Druck  von  50  Atmosphären 
nicht  auf  einander*. 

Meist  geht  man  indessen  von  den  Jodiden  zur  Gewinnung  der  übri- 
gen Salze  aus,  indem  man  sie  doppelten  Umsetzungen  mit  Silbersalzen 
unterwirft;  durch  Digeriren  ihrer  Lösung  mit  Chlorsilber  z.  B.  erhält 
man  die  Chloride: 

(CH3)4NJ  +  AgCl  =  (CH3)4NC1  +  AgJ, 

mit  Silbercarbonat  die  Carbonate,  mit  Silbersulfat  die  schwefelsauren 
Ssdze  u.  s.  w.  —  Alle  diese  Salze,  welche  meist  gut  krystallisirbar  sind, 
zerfallen  beim  Erhitzen^  unter  Rückbildung  der  tertiären  Amine,  z.  B.: 

(CÖjUNJ  =  (CHgJaN  -H  CH,J; 
bei  den  ELaloldsalzen  gemischter  Ammoniumverbindungen,  welche  Methyl- 
gruppen  enthalten,  verläuft  diese  Spaltung  —  wenigstens  der  Hauptmenge 
nach  —  stets  derart,   dass  sich  eine  Methylgruppe   vom  StickstoflFatom 
abtrennt**,  z.  B.: 

(CH3XC,H,)3NC1  =  (C.HAN  +  CHsCl. 

Die  Jodide  vereinigen  sich  mit  Jod  zu  intensiv  gefärbten  Tri  Jodiden,  Penta- 
jodiden,  Hepta-  und  Enneajodiden^  wie  z.  B.  (CH3)4NJ.J2,  (CH8)4NJ.2J2  etc. 

»  Ann.  78,  257;  79,  16. 

*  üeber  das  Verhalten  verschiedener  tertiärer  Amine  gegen  Halogenalkyle 
•ntmentiich  Chloralkyle)  vgl.  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  13,  544.  —  Ueber  die  Geschwin- 
«iigkeit  der  YereiAigung  von  Triäthylamin  mit  verschiedenen  Brom-  und  Jodalkylen 
Tgl.  MrascHüTKnr,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  589;  6,  41. 

'  DuviLLiEB  u.  BuisiXE,  Ann.  eh.  [5]  28,  322,  331. 

*  VincEXT  u.  Chappüis,  Compt.  rend.  102,  436. 

*  Lawsox  u.  Collie,  Joum.  Soc  1888  I,  624.  ®  Lossen,  Ann.  181,  377. 
'  Vgl  Weltziex,   Ann.  91,  33;  99,  1.  —  Müller,  Ann.  108,  1.  —  Dobbin  u. 

Maäox,  Joum.  Soc.  1886  I,  846.  —  Geuther,  Ann.  240,  66. 
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Da  die  Ammoniumhydroxyde  an  Starke  den  Alkalien  nahezu 
gleich  kommen,  so  kann  man  sie  aus  den  Salzen  nicht  durch  Kali  oder 
Natron  in  Freiheit  setzen;  diese  ünzerlegbarkeit  der  Salze  durch  Alka- 
lien wird  zur  Trennung  der  Ammoniumverbindungen  von  den  Aminen 
benutzt  (vgl.  S.  230 — 231).  Dagegen  erhält  man  eine  Lösung  der  Am- 
moniumhydroxyde,  wenn  man  die  Lösung  der  Jodide  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd digerirt: 

(CHjXNJ  +  Ag.OH  =  (CHj^NOH  +  AgJ. 

Diese  Lösungen  zeigen  ganz  das  Verhalten  der  alkalischen  Laugen; 
sie  bläuen  Lakmus ,  ziehen  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  ätzen 
die  Haut  und  vermögen  die  Fette  zu  verseifen.  Durch  Eindunsten  im 
Vacuum  erhält  man  daraus  die  Hydroxyde  als  weisse,  krystallinische, 
zerfliessliche  Massen.  Es  darf  indess  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
Analysen  der  freien  Hydroxyde  bislang  nicht  vorliegen,  dass  demnach 
die  Annahme  einer  Hydroxylgruppe  vorläufig  noch  eine  durch  das  Ver- 
halten der  Basen  freilich  sehr  wahrscheinlich  gemachte  Hypothese  ein- 
schliesst. 

Beim  Erhitzen^  zersetzen  sich  die  Hydroxyde  unter  Bildung  ter- 
tiärer Basen  (vgl.  S.  232 — 233);  das  Tetramethylammoniumhydroxyd 
liefert  hierbei  neben  Trimethylamin  Methylalkohol: 

(CHs),N.OH  =  (CH3),N  +  CH,.OH, 

während  die  homologen  Verbindungen  ein  Alkylen  und  Wasser  abspalten: 

(C,Hs)4N.0H  =  (C,H,)3N  +  C,H,  +  H,0; 

gemischte  Ammoniumhydroxyde,  welche  Methylgruppen  enthalten,  zer- 
setzen sich  —  im  Gegensatz  zu  den  Haloldsalzen  (s.  S.  245)  —  stets  so, 
dass  die  Methylgruppe  am  Stickstoff  haften  bleibt: 

(CHsXCAUC^H.ON.OH  =  (CH3)(C,H3)(C,H.,)N  +  C.H^  +  H,0. 

Der  im  Vorstehenden  durchgeführten  Auffassung  dieser  Verbindungen 
als  wahrer  Ammoniumabkömmlinge,  welche  sich  von  fllnfwerthigem  Stick- 
stoff ableiten,  könnte  die  Ansicht  gegenübergestellt  werden,  sie  seien 
moleculare  Verbindungen  von  tertiären  Aminen  mit  Alkylhalogenen  bezw. 
Alkylestem  oder  Alkoholen,  z.  B.: 

(CH8)8N,  CHaJ;     (CH3),N,  CH3.ONO,;     (CB,),^,  CH3.OH 

(vgl.  die  Sulfinverbindungen  S.  218 — 219).  Diese  Ansicht  würde  indess 
von  dem  chemischen  Charakter  der  Verbindungen  keine  Rechenschaft 
geben;  es  ist  nicht  einzusehen,  wie  durch  moleculare  Anlagerung  des 
indifferenten  Jodmethyls  an  das  stark  basische  Trimethylamin  ein 
neutral  reagirendes  Salz  entstehen  soll.  Zudem  ist  der  Nachweis  er- 
bracht, dass  aus  Dimethyläthylamin  (CH3)2(CaHß)N  und  Jodäthyl  einer- 
seits und  aus  Diäthylmethylamin  (CH3)(C2Hg)3N  und  Jodmethyl  anderer- 


*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  14,  494. 
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seits  ein   nnd   dasselbe   quatemäre   Jodid   entsteht,   was   nur   mit   der 

V 

atomistischen  Auffassung  (CH3)2(C2H5)2NJ  in  Einklang  zu  bringen  ist^ 
Die  eben  erwähnte  Identität  der  auf  verschiedenen  Wegen  erhaltenen  Ammo- 
Diamjodide  erscheint,  wenn  man  in  Specolationen  über  die  räumliche  Anordnung  der 
Stickstofifvalenzen  eintritt,  zunächst  aufföUig.  Für  die  fünf  StickstoflPvalenzen  ist  eine 
Tollkommen  gleichartige  Yertheilung  im  Räume,  wie  man  sie  bei  den  Kohlensto£f- 
Talenzen  annimmt,  —  derart,  daas  jede  Valenzrichtung  mit  jeder  anderen  den  gleichen 
Winkel  bildet,  —  nicht  denkbar.  Die  denkbar  einfachste  Yertheilung  wird  durch 
das  folgende  Schema: 


wiedergegeben,  wonach  drei  Yalcnzrichtungen  in  einer  durch  den  Mittelpunkt  des 
Stickstoffatoms  gehenden  Ebene  gleichf5rmig  vertheilt  sich  befinden,  die  beiden  an- 
deren senkrecht  zu  dieser  Ebene  angenommen  werden.  Man  wird  geneigt  sein,  die 
drei  ersteren  den  bei  Yerbindungen  vom  Typus  des  Ammoniaks  befriedigten  Yalenzen 
zuzuschreiben,  die  beiden  letzten  denjenigen  Yalenzen,  welche  erst  beim  Uebergang 
in  Ammoniomverbindungen  wirksam  werden.  Zur  Erklärung  der  Identität  jener 
beiden  Reactionsprodukte  ist  dann  offenbar  die  Annahme  nöthig,  dass  die  mit  den 
einzelnen  Yalenzen  verbundenen  Radicale  ihre  Plätze  vertauschen  können.  Yersuche, 
ob  nch  die  nach  jener  stereochemischen  Anschauung  möglich  erscheinenden  Iso- 
merien  —  sei  es  auch  nur  auf  mikroskopisch-krystallographischem  Wege  —  nach- 
weisen lassen,  sind  von  Le  Bel'  angestellt,  bisher  aber  mit  unsicherem  Erfolg. 

3.  Hydrazine  und  Tetrazone  ^ 

Die  aliphatischen  Abkömmlinge  des  Diamids  Nflg-NH^  sind  schwie- 
riger zugänglich  und  daher  auch  weniger  untersucht  als  die  im  2.  Bande 
XU  besprechenden  äusserst  wichtigen  aromatischen  Hydrazine.  Sie  sind 
Ton  £•  PiscHKB  entdeckt,  welcher  sie  aus  den  Nitrosoaminen  durch 
Beduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhielt: 

(CH,),N.NO  +  2H,  =  (CH8),N.NH,  +  H^O. 

Aus  dieser  Bildungsweise  ergiebt  sich  ihre  Constitution;  in  den  Nitroso- 
smunen  muss  man  die  Nitrosogruppe  an  Stickstoff  gebunden  annehmen, 
da  sie  durch  Abspaltung  derselben  so  äusserst  leicht  in  die  secundären 
Amine  zurückgeführt  werden  können  (s.  S.  239)  und  demnach  die  Alkyl- 
reste  gewiss  noch  unverändert  enthalten;    demnach  werden  auch  in  den 

*  V.  Meter  vl  Lecco,  Ann.  180,  173;  vgl.  auch  Lossen,  Ann.  181,  364.  — 
LADEVBimo  u.  Stbüve,  Ber.  10,  48.  —  V.  Meter,  Ber.  10,  309,  964,  1292.  —  Laden- 
BTBo,  Ber.  10,  561,  1152,  1634. 

*  Compt  rend.  UO,  144. 

»  E.  Fischer,  Ann.  199,  281;  Ber.  17,  2841.  —  Renoup,  Ber.  18,  2171.  — 
▼.  BiüKoro,  Ann.  268,  5. 
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durch  Reductdon  daraus  entstehenden  Hydrazinen  die  beiden  Sticksto£f- 

atome  an  einander  haften,   und   es   bleibt  nur  die  Wahl  zwischen  den 

Formeln: 

m   ni  V       in 

(CHj),N-NH,     und     (CHa^NinrNH 

(im  letzteren  Falle  wäre  die  Constitution   der  Nitrosoamine   durch   die 

(CH3)2N=:N 
Formel  \n/     auszudrücken).     Der  zweiten  Formel  widerspricht 

das  Verhalten  der  secundären  Hydrazine  gegen  Halogenalkyle;  aus  Di- 
äthylhydrazin  und  Jodäthyl  z.  B.  entsteht  durch  Addition  ein  Salz,  welches 
ganz  den  Charakter  einer  quatemären  Ammoniumverbindung  (Unzerleg- 
barkeit durch  Kali,  Bildung  eines  leicht  löslichen  alkaliähnlichen  Hydroxyds 
mit  Silberoxyd)  besitzt.  Es  steht  dies  nur  mit  der  ersten  Formel  in 
Einklang,  welche  neben  einem  primär  gebundenen  ein  tertiär  gebundenes 
Stickstoffatom  aufweist  und  demnach  die  Bildung  einer  Ammoniumver- 

(C2H,)3=N— NHj 
bindung  i  durch  Fixirung   eines  Molecüls  Halogenalkyl 

möglich  erscheinen  lässt. 

Die  secundären  Hydrazine  (C„H2„^j)3N-NH2  sind  ammoniakalisch 
riechende,  stark  basische,  in  Wasser  leicht  lösliche  und  hygroskopische 
Flüssigkeiten.  Mit  salpetriger  Säure  liefern  sie  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydul  secundäre  Amine: 

(CjH5)jN.NH,  +  HNO,  =  N,0  +  H,0  +  (CHJ^NH. 

Wie  alle  Hydrazine  sind  sie  leicht  oxydirbar  und  daher  kräftige  Ee- 
ductionsmittel.  FEHLiNG'sche  Lösung  wird  indess  erst  in  der  Wärme 
reducirt. 

Quecksilberoxyd  oxydirt  die  secundären  Hydrazine  zu  Tetrazonen: 
2(CHs),N.NH,  +  4HgO  =  2Hg,0  +  2H,0  +  (CH8),X.N  =  N.N(CH3V 
Diese  merkwürdigen  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  allgemein 
durch  die  Formel  R4N^  auszudrücken  ist,  sind  ölige,  stark  basische 
Substanzen,  welche  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind,  bei  höherem 
Erhitzen  sich  unter  Verpuffen  zersetzen  und  Silberlösung  schon  in  der 
Kälte  reduciren.  Ihre  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  aber  sehr 
unbeständig;  beim  Kochen  ihrer  Lösung  entweicht  die  Hälfte  des  Stick- 
stoffgehalts als  freier  Stickstoff,  während  gleichzeitig  Amine  und  Alde- 
hyde sich  bilden. 

Nach  der  oben  für  secundäre  Hydrazine  angegebenen  Darstellungs- 
methode lassen  sich  primäre  Hydrazine  nicht  gewinnen,  da  Nitroso- 
derivate  primärer  Amine  nicht  existiren.    Zu  ihrer  Darstellung  geht  man 

.NHCH3 
von   einfach    oder   zweifach   alkylirten  Harnstoffen,  z.  B.  C0<^ 

oder  CO<f  ,  aus;  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  liefern 


\nh.c,h, 


2*^6 
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/N(NO)-C,H, 
diese   Harnstoffe    Nitrosoverbindungen,    wie    z.    B.    CO<f  , 

welche  bei  der  Reduction  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Hydrazin- 

N(NH,).C,H, 
hamstoffe  CO<r  tibergehen;  aus  letzteren  erhält  man  durch 

Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  die  primären  Hydrazine: 

.N(NH,).C,H, 
C0<  +  H,0  =  CO,  +  (NH,) .  NH  •  C^U,  +  NH,  •  C.Hj. 

Die  primären  Hydrazine  sind  ebenfalls  ammoniakalisch  riechende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  und  sehr  hygroskopische  Flüssigkeiten.  An 
fenchter  Luft  bilden  sie  dicke  Nebel;  sie  wirken  stark  ätzend  und  zer- 
stören Kork  und  Kautschuk  in  kurzer  Zeit.  FEHLiNG'sche  Lösung 
reduciren  sie  schon  in  der  Kälte.  Mit  Säuren  bilden  sie  zwei  Reihen 
von  Salzen,  z.  B.  CaH.NH-NH^.HCl  und  C2H5NH.NH2.2HCI. 

Methylhydrazin  CHs-NH-NH,  siedet  bei  87**;  Dimethylhydrazin 
iCHjijN-NH,  siedet  bei  63«  und  besitzt  bei  11°  das  spec.  Gew.  0-801.  —  Tetra- 
methrltetrazon  (CH8)8N4(CH3),  siedet  bei  130 ^  — 

Aethylhydrazin  CjHg-NHNHa  siedet  unter  709  mm  Druck  bei  99-5°, 
Dilihylhydrazin  (C2H5)aN.NH,  bei  96  — 99°,  Te  traäthy  1  te  trazon 
(CjHj^jN^CCjHft),  zersetzt  sich  bei  135  — 140  ^  Das  Triäthylazoniumjodid 
(C|H5),NJ-NH,  liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefel- 
^nrt  TriAthylamin  neben  Jodwasserstofi&äure  und  Ammoniak. 

Durch  Erwärmen  der  Hydrazine  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  erhält  man 
die  Kaliumsabse  von  Hydrazinsuifonsäuren^  wie  z.  B.  (CH,)2N  •  NH  •  SOgK, 
wekhe  beim  Kochen  mit  Säuren  wieder  in  die  Hydrazine  und  Schwefelsäure  ge- 
spalten werden.  Aus  dem  äthylhydrazinsulfonsaurcm  Kalium  CsHs'NH'NH'SOgK 
ist  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  das  Kaliumsalz  der  Diazoäthansulfo- 
säare  C,H5-N  =  N*S08K  —  ein  beim  Erhitzen  heftig  verpuffendes  farbloses  Salz  — 
erhalten  worden.  Es  gehört  in  eine  Yerbindungsklasse,  welche  in  der  aromatischen  Reihe 
aawerordentlich  wichtig  und  gut  gekannt  ist,  —  zu  den  Diazoverbindungen, 
wckbe  die  Gruppe  — N  =  N —  einerseits  an  Kohlenstoff  gebunden  enthalten.  In  der 
Fettreibe  ist  dieses  Salz  bisher  die  einzige  Verbindung  von  solcher  Constitution  (die 
Diazofe ttsänren  [s.  dort]  enthalten  die  Gruppe  —  N  =  N —  beiderseits  an  dasselbe 
KohlenstofiBitom  gebunden). 

4.  Alkylderlyate  des  Hydroxylamins^ 

Von  dem  Hydroxylamin  NHj-OH  können  sich  Alkylderivate  ableiten,  indem 
entweder  an  Stickstoff  haftende  oder  an  Sauerstoff  haftende  Wasserstofiatome  oder 
beide  zugleich  durch  Alkylreste  vertreten  werden.  Die  Verbindungen,  welche  durch 
Eintritt  von  Alkylresten  in  die  Hydroxylgruppe  entstehen,  gehören  zwar  eigentlich 
nicht  in  dieses  Kapitel,  da  sie  eben  nicht  ihr  Alkyl  direct  an  Stickstoff  gebunden 
enthalten.  Allein  des  Zusammenhangs  wegen  seien  alle  alkylirten  Hydroxylamine 
an  dieser  Stelle  besprochen. 

*  LossEX  u.  Zakni,  Ann.  182,  223.  —  Gurke,  Ann.  206,  273.  —  Petbaczek, 
Ber.  16,  827.  —  Bewad,  Ber.  21  o,  479;  22  o,  250.  —  Lossen,  Ann.  262,  222  u. 
22$.  —  DnTRiCH,  Ber.  28,  599.  —  Behbend  u.  Leüchs,  Ann.  257,  203,  239. 
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Die  einfech  alkylirten  Hydroxylamine  sind  oicht  durch  directe  Alkylirong  des 
Hydroxylamins  erhalten,  sondern  durch  Alkylirung  von  Hydroxylaminderivaten  und 
darauffolgende  Spaltung.  Man  kann  z.  B.  zu  ihrer  Gewinnung  von  dem  aas 
Benzaldehyd  und  Hydroxylamin: 

CeHjCHO  +  HjNOH  =  CeH.CHiNOH  +  H,0 

leicht  erhältlichen  Benzaldoxim  ausgehen;  äthylirt  man  dasselbe  und  spaltet  das 
Aethylderivat  mit  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Rückbildung  von  Benzaldebyd  dn 
Aethylhydroxylamin : 

CeHjCHiNOCjHß  +  H,0  =  CeH,.CHO  +  H^NOC^H^. 

Dass  in  ^tzterem  die  Aethylgruppe  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  geht  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  daraus  hervor,  dass  beim  Erhitzen  der  Verbindung  mit  SalzsSore 
die  Aethylgruppe  leicht  (schon  bei  150**)  als  Chloräthyl  abgespalten  wird: 

HjN.OCÄ  +  HCl  =  HjNOH  +  CjHsCl; 

nach  allen  Erfiahmngen  werden  an  Stickstoff  gebundene  Alkylgruppen  weit  schwie- 
riger losgerissen.  Die  derart  constituirten  Alkylhydroxylamine  NH,-OR  (a-Mono- 
alkylhydroxylamine)  kann  man  auch  als  Alkoxylamine  bezeichnen.  Isomere  Ver- 
bindungen (^Monoalkylhydroxylamine),  deren  Alkylrest  fester  gebunden  ist,  entstehen, 
wenn  man  die  aus  Isobenzaldoxim  und  anderen  Isooximen  (vgl.  Bd.  EL)  erhältlidieD 
Oximäther,  welche  den  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  spaltet,  z.  B.: 

CeH^ .  CH<n  +  H,0  =  CeHs  •  CHO  +  OH  -NHCCH,). 

Eingehender  als  die  Alkylderivate  sind  die  Benzylderivate  des  Hydroxylamins  (s.  Bd.II» 
untersucht. 

Das  Chlorhydrat  des  Methoxylamins  CHs-ONHj.HCl  schmilzt  hei  148  bis 
149®,  dasjenige  des  isomeren  |9-Methylhydroxylamins  CH3-NH(0H).HC1  bei  85  b» 
90 ^  —  Aethoxylamin  CjHs-O-NHj  ist  eine  wasserhelle,  brennbare,  in  Wisser 
lösliche  Flüssigkeit  von  starkem,  aber  nicht  an  Ammoniak  erinnerndem  Grerudi  und 
alkalischer  Reaction;  es  siedet  bei  68®  und  besitzt  bei  75®  das  spec  Gew.  0-883; 
das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  128®.  —  Die  Alkoxylamine  reduciren  zwar  Silberlösung, 
aber  im  Gegensatz  zum  Hydroxylamin  nicht  alkalische  Kupferlösung. 

Aethoxyläthylamin(a-Diäthylhydroxylamin)CaH5-NH.OC5H5  ist  durch 
Aethylirung  des  Aethoxylamins  mittelst  Bromäthyl  erhalten  worden.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  löslich,  aber  nicht  in  jedem  Yerhältniss  da- 
mit mischbar  ist,  besitzt  einen  an  Häringslake  erinnernden  Geruch,  siedet  bei  83 ^ 
hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-829  und  reducirt  Silberlösung.  Von  seinen  Sahen 
ist  das  bei  112®  schmebsende  saure  Oxalat  NH(C,H5)  •  0  •  CjHj .  C8H,04  am  leichtesten 
krystallisirt  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  entsteht  Chlor- 
äthyl und  Aethylamin. 

Trialkylderivate  eines  isomeren  Hydroxylamins  H,=N— 0,  wie  1.  B. 
(C,H5)g— N— 0,  entstehen  nach  Bewad  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  aufNitio- 
paraffine  und  Zersetzung  des  Reactionsprodukts  mit  Wasser;  die  Reaction  verläuft 
in  den  Phasen: 

^  /O-Zn-CjHs 

Cä-n/     +  2Zn(C,H,),  =  CA-N-gJ^ 

^  ^O^-Zn-CgH, 

(CA)3N(O.Zn.C,H5),  +  4H,0  =  2Zn(0H),  +  2C,He  +  (C,H,),N(OH)„ 
(C,H5)sN(0H),  =  H,0  -f  (C,HANO. 
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Dus  die  so  entstehenden  Verbindungen  alle  drei  Alkjlgruppen  direct  au  Stickstoff 
gebunden  enthalten,  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  nascirenden  Wasserstoff  zu 
tertiSren  Aminen  reducirt  werden.  In  ihrer  Constitution  entsprächen  sie  demnach 
den  später  zu  beschreibenden  Phosphinoxyden  und  Arsinoxyden  (s.  S.  265—266,  271). 
Sie  sind  ölige,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanzen,  welche  unzersetzt  sieden, 
mit  Säuren  sehr  hygroskopische  Salze  liefern  und  Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfer- 
MÜK  reduciren.  Triäthylhydroxylamin  (C,H8)8NO  (besser  als  Triäthyl- 
aminoxyd  zu  bezeichnen)  siedet  bei  154—157®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  0'893 
bei  0\ 

5.    Carbylamine  (Isonltrlle,  Isocyanide)^ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hj^^j-NC. 

Die  Carbylamine  wurden  1866  von  Gautiek  entdeckt,  welcher  sie 
durch  Einwirkung  von  Alkyljodüren  auf  Cyansilber  erhielt.  Lässt  man 
1  Molecül  Jodalkyl  auf  2  Molecüle  Cyansilber  wirken,  so  entsteht  eine 
Doppelverbindung  des  Carbylamins  mit  Cyansilber*: 

CjH^J  +  2AgCN  =  AgJ  +  CH^NCAgCN, 

welche  bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  zersetzt  wird,  indem  das 
C&rbylamin  überdestillirt.  —  Fast  zu  gleicher  Zeit  erhielt  A.  W.  Hof- 
XAHX  die  Carbylamine  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  das 
Gemisch  primärer  Amine  mit  Chloroform  (CHCI3)  (vgl.  S.  238): 

CtHjN  H,  +    C  HClj  +  3K0H  =  3KC1  +  3H,0  +  CjHj.NC. 

Sie  entstehen  femer  meist  als  Nebenprodukte  bei  der  Darstellung  von 
Alkylcyaniden  (Nitrilen)  durch  Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen 
mit  Cyankalium  oder  durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Cyan- 
kaKum  (vgl.  S.  293). 

Die  Carbylamine  sind  flüchtige  Flüssigkeiten  von  flirchterlichem  Ge- 
ruch; sie  sind  leichter  als  Wasser  und  etwas  darin  löslich.  Sie  zeigen 
basische  Natur;  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ihre  ätherische 
Löeung  erhält  man  Verbindungen,  wie  z.  B.  2CH3-NC.3HC1;  diese  Ver- 
bindungen sind  indess  nicht  gegen  Wasser  beständig,  da  die  Carbylamine 
Ton  wässrigen  Mineralsäuren  äusserst  rasch  in  Amine  und  Ameisen- 
säure: 

CjHb-NC  +  2H,0  =  CjH^NHj  +  CH,0, 

zeriegt  werden.  Unter  gewissen  Umständen  erhält  man  als  intermediäre 
Produkte  dieser  Zersetzung  alkylirte  Formamide  (CHO-NHE),  z.  B.: 

C,H7.NC  +  H,0  =  C,H7.NH.Cf     . 

letztere  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure;  das  Carbyl- 

'  Gautiks,  Ann.  146,  119,  124;   149,  29,  155;  161,  239;  162,  222.  —  A.  W. 
HoFMAim,  Ann.  144,  114;  146,  107;  Ber.  8,  766.  —  Liubawin,  Ber.  18  c,  407. 
•  E.  Metbr,  J.  pr.  68,  285. 
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amin  wirkt  in  dieser  Reaction  gleichsam  als  wasserentziehendes  Agens 
und  flihrt  die  Säure  in  das  Essigsäureanhydrid  über,  z,  B.: 
CHjNC  +  2CH8.CO.OH  =  CHaNHCHO  +  (CH3.C0),0. 
Gegen  Alkalien  sind  die  Carbylamine  sehr  beständig.    Mit  Quecksilber- 
oxyd liefern  sie  unter  anderen  Oxydationsprodukten  Isocyansäureester: 

CH8.NC  +  0  =  CH,.N:C0. 
'  Die   Carbylamine    sind    isomer   mit   den   später   zu   besprechenden 
Alkylcyaniden  oder  Nitrilen;    sie  führen  daher  auch  die  Bezeichnungen 
Isocyanide  oder  Isonitrile.     Die  Isomerie  der  beiden  Körperklassen 
wird  durch  die  Formeln: 

C„H,„^i.NC     und     CJU^^rC    N 
Isonitrile  Nitrile 

ausgedrückt.  In  beiden  Fällen  besteht  das  Molecül  aus  einem  Alkylrest 
und  einer  einwerthigen,  aus  einem  Kohlenstoff-  und  einem  Stickstoffatom 
bestehenden  Gruppe  (Cyangruppe).  Während  aber  in  den  Isonitrilen  der 
Stickstoff  dieser  Gruppe  an  den  Alkylrest  gebunden  ist,  wird  bei  den 
Nitrilen  der  Alkylrest  vom  Kohlenstoffatom  festgehalten.  Diese  Deutung 
des  Constitutionsunterschiedes  wird  durch  das  Verhalten  der  Isomeren 
geboten.  Es  wird  bei  der  Besprechung  der  Nitrile  hervortreten,  dass 
in  ihren  Zersetzungen  der  Alkylrest  mit  dem  Kohlenstoff  der  Cyangruppe 
zusammen  bleibt,  während  das  Stickstoffatom  —  frei  von  Kohlenstoff- 
atomen —  als  Ammoniak  austritt.  Umgekehrt  wird  bei  den  Isonitrilen 
der  Stickstoff  in  Verbindung  mit  dem  Alkylrest  als  primäres  Amin  ab- 
gespalten, während  sich  andererseits  eine  nur  ein  Kohlenstoffatom  ent- 
haltende Verbindung  —  die  Ameisensäure  —  bildet  (s.  S.  251).  Auch  die 
Bildung  der  Isonitrile  nach  der  HoFMANN'schen  Reaction  aus  d[en  pri- 
mären Aminen,  welche  schon  die  Combination  des  Alkylrestes  mit  dem 
Stickstoff  enthalten,  einerseits  und  einer  Monocarbonverbindung  —  dem 
Chloroform  —  andererseits  stützt  diese  Auffassung.  Ueber  die  Art  der 
Bindung  des  isolirt  stehenden  Kohlenstoffatoms  in  den  Isonitrilen  bestehen 
verschiedene  Auffassungen;  einige  nehmen  an,  das  Kohlenstoffatom  fungire 

darin  zweiwerthig: 

m     n 

Cn"s  n  +  1  —  N  =  C , 

andere   sehen   in   den  Isonitrilen  Verbindungen   mit   zwei  ungesättigten 

Kohlenstoffvalenzen : 

in     IV 
^11^8  n  + 1  —  N  =  C  -<  ; 

am  gebräuchlichsten  ist  die  Ableitung  von   fünfwerthigem  Stickstoff  im 
Sinne  der  Fonnel: 

Methylcarbylamin  CHa-NC  siedet  bei  60®  und  löst  sich  bei  Ib^  in  etwa 
10  Theilen  Wasser.  Aethylcarbylamin  CaHj-NC  siedet  bei  78**,  Isopropyl* 
carbylamin  (CH8)2CH.NC  bei  87%  Isobutylcarbylamin  C^H^-NC  bei  lU 
bis  117°  (spec.  Gew.  bei  4°  0-787),  Isoamylcarbylamin  CaHu-NC  bei  IS?*». 


Digitized  by 


Google 


Nitroparaffine  (Bildung),  253 


6.   AlkylnitroTerblndungen  (Nitroparafttne)  ^ 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H^^^i-NC. 

Entstehung  und  Constitution.  Als  Nitrokörper  bezeichnet  man 
Verbindungen,  welche  das  einwerthige  Radical  der  Salpetersäure  NO,: 

m  /O  V  jy 

-N<  :        oder       -NC 

enthalten.  In  der  aromatischen  Beihe  bilden  sich  Verbindungen,  in 
deren  Molecülen  dieses  Badical  an  Kohlenstoflfatome  gebunden  ist,  sehr 
leicht  direct  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Kohlen- 
wasserstoffe (oder  ihre  Abkömmlinge)  unter  Wasseraustritt,  z.  B.: 

CeH«  +  OH.  NO,  =  CeHßNO,  +  H^O. 

In  der  Fettreihe  indess  kannte  man  lange  Zeit  hindurch  kaum  analoge 
NifroTerbindungen.  Erst  1872  wurden  Nitroderivate  der  fetten  Kohlen- 
wasserstoffe von  V.  Meter  ^  erhalten,  gleich  darauf  auf  anderem  Wege 
von  H.  KoLBE*. 

Die  Salpetersäure  übt  eine  „nitrirende"  Wirkung  auf  aliphatische 
Verbindungen  nur  in  seltenen  Fällen  —  vorzugsweise  bei  solchen  Ver- 
bindungen, die  tertiäre  Wasserstoffatome  enthalten  (z.  B.  CHCI3,  Chloro- 
fonn)  und  darin  dem  Benzol  ähnlich  sind,  —  aus.  Zur  Gewinnung  der 
Nitaxxierivate  muss  man  daher  meist  einen  anderen  Weg  einschlagen. 
Es  sind  wiederum  die  Jodsubstitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe, 
durch  deren  Vermittelung  die  Darstellung  der  Nitrokörper  ermöglicht 
wird.  Behandelt  man  sie  mit  Silbemitrit,  so  wird  das  Jodatom  gegen 
die  Gruppe  NO^  ausgetauscht,  z.  B.: 

CÄJ  +  AgNO,  =  AgJ  +  CjHßNO,. 

Man  lÄsst  das  Jodalkyl  allmählich  zu  etwas  mehr  als  der  äquivalenten 
Menge  ti'ockenen  und  fein  gepulverten  Silbemitrits,  das  zweckmässig  mit 
etwa  dem  gleichen  Volum  Sand  gemengt  wird,  zufliessen;  die  Reaction 
Teiiäuft  meist  ohne  äussere  Wärmezufuhr  sehr  lebhaft  und  wird  schliess- 
lich durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  gefuhrt.  In  der 
MeÜianreihe  bildet  sich  fast  ausschliesslich  Nitromethan,  in  den  höheren 
Reihen  aber  entstehen  stets  gleichzeitig  die  den  Nitrokörpern  isomeren 
Salpetrigsäureester,  z.  B.  aus  Jodäthyl  Nitroäthan  CgHß-NOj  und  Aethyl- 
nitrit  CgHj-O-NO.  Da  die  Nitrokörper  viel  höher  sieden  als  die  isomeren 
Alkylnitrite,  so  sind  sie  leicht  von  denselben  zu  trennen.  —  Die  Reac- 
tion verlauft  sehr  glatt  bei  Anwendung  der  primären  Halogenalkyle  aus 
den  drei  ersten  Reihen;  weniger  gute  Ausbeuten  werden  bei  der  Dar- 
stellung der  secundären  Verbindungen  erzielt;  bei  der  Einwirkung  von 

'  Siehe  besonders  V.  Meveb  (mit  Stüber,  Tscherniak,  Demole,  Locher  u.  A.), 
Ann.  171,  1;  176,  88;  180,  111. 
•  KoLBE,  J.  pr.  [2J  6,  427. 
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Silbemitrit  auf  tertiäre  Halogenalkyle  werden  nur  geringe  Mengen  der 
Nitroverbindungen  erhalten,  die  Bildung  der  Nitrite  tiberwiegt  hier 
bedeutend. 

Der  Constitutionsunterschied  zwischen  Nitrokörpem  und  Salpetrig- 
säureestem  wird  durch  die  Formeln: 

CHs-NOj       und       CH^-O-NO 

ausgedrückt.  In  den  Nitroverbindungen  haftet  das  Stickstoffatom  der 
NOj-Gruppe  unmittelbar  an  einem  Kohlenstoffatom,  in  den  Salpetrig- 
säureestem  ist  die  NO-Gruppe  durch  Vermittelung  eines  Sauerstoffatoms 
an  den  Kohlenwasserstoffrest  gebunden.  Die  Berechtigung  dieser  Auf- 
fassung ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  beiden  Verbindungsklassen; 
die  Alkylnitrite  (s.  S.  206)  sind  wahre  Ester,  welche  durch  Alkalien  oder 
Säuren  in  Alkohole  und  salpetrige  Säure  gespalten,  „verseift"  werden 
können.  Diese  „Verseifbarkeit"  kommt  den  Nitroverbindungen  nicht  zu, 
da  sie  eben  nicht  esterartige  Verbindungen  sind.  —  Aus  den  Alkylnitriten 
wird  bei  der  Reduction  leicht  unter  Rückbildung  von  Alkohol  das  Stick- 
stoffatom von  dem  Kohlenwasserstoffrest  losgelöst.  Bei  der  Reduction  der 
Nitroverbindungen  dagegen  bleiben  der  Kohlenwasserstoffrest  und  das 
Stickstoffatom  zusammen;  es  entstehen  glatt  —  z.  B.  bei  der  Einwirkung 
von  Eisen  und  Essigsäure  unter  lebhafter  Reaction  —  die  primären 
Amine: 

CjUNO,  +  6H  =  CjHj.NH,  +  2H,0. 

Dieses  Verhalten  ist  vollkommen  analog  demjenigen  der  aromatischen 
Nitroverbindungen,  welche  zweifellos  die  Nitrogruppe  — NO,  an  Kohlen- 
stoffatome gebunden  enthalten.  Die  Auffassung  dieser  aliphatischen  Ver- 
bindungen als  wahrer  Nitroverbindungen 

C,H5-N<^T  oder  CH^-N^ 

erscheint  demnach  genügend  gestützt,  zumal  sie  auch  den  Bildungweisen 
und  dem  sonstigen  Verhalten  derselben  durchaus  gerecht  wird.  Von 
einigen  Chemikern  sind  andere  Auffassungsweisen  vorgebracht  worden: 
bezüglich  derselben  und  ihrer  Widerlegung  muss  auf  die  Originalliteratur  ^ 
verwiesen  werden. 

Allgemeine  Charakteristik.  Das  Nitromethan  und  seine  Homo- 
logen (Nitroparaffine)  sind  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche,  unzer- 
setzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  eigenthümlich  angenehmem  Geruch. 
Die  niederen  Glieder  sind  schwerer  als  Wasser;  mit  steigendem  Molectdar- 
gewicht  nimmt  das  specifische  Gewicht  ab;  Nitrobutan  ist  bereits  leichter 
als  Wasser. 


*  Geutheb,  Ber.  7,  1620.  —  Göttino,  Ann.  248,  104.  —  V.  Meter,  Ber.  8,  30; 
Ber.  20,  531  (Anm.).  Ann.  244,  222.  —  Sokolow,  Her.  21c,  710.  —  Kisskl,  Her. 
16,  727,  1575;  17  c,  166. 
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Das  chemische  Verhalten  dieser  Nitrokohlenwasserstoflfe  ist  sehr 
eigenartig.  Von  besonderem  Interesse  ist  zunächst  die  Fähigkeit  der 
Salzbildung,  welche  den  primären  und  secundären  Verbindungen  zu- 
kommt, während  sie  den  tertiären  abgeht.  Die  primären  und  secun- 
dären Nitroparaffine  besitzen  den  Charakter  von  Säuren,  sie  lösen  sich 
in  wässrigen  Alkalien  und  werden  von  Säuren  aus  diesen  Lösungen 
wieder  ausgefällt.  Man  erhält  die  Natriumsalze  (wie  z.  B.  CgH^Na-NO^), 
wenn  man  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrokörpers  mit  alkoholischer 
Natronlauge  versetzt,  als  weisse  Niederschläge;  bei  starkem  Erhitzen 
zersetzen  sich  dieselben  unter  Verpuffung;  ihre  wässrige  Lösung  giebt 
mit  vielen  Metallsalzen  Niederschläge  oder  charakteristische  Färbungen. 
Die  Ealiumsalze  lassen  sich  nicht  in  analoger  Weise  gewinnen;  alkoho- 
lisches Kali  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Nitrokörper  nicht  eine  Fällung 
des  Ealiumsalzes,  sondern  bewirkt  eine  weitergehende  Zersetzung  (s. 
S.  257,  Nitrolsäuren).  —  Bemerkenswerth  ist  der  auffallende  Unterschied, 
welcher  zwischen  der  aus  Natriumnitromethan  und  Quecksilberchlorid 
entstehenden  Quecksilberverbindung  und  der  analog  dargestellten  Queck- 
silberverbindung des  Nitroäthans  besteht;  die  Methan  Verbindung  ist  gelb 
und  durch  ungeheuer  explosive  Eigenschaften  ausgezeichnet,  während 
die  Aethanverbindung  weiss  und  durchaus  nicht  explosiv  ist.  Die  Aethan- 
Terbindung  konnte  daher  analysirt  werden;  sie  besitzt  die  Zusammen- 
>€tznng  HgCl(C3H^'N02),  während  die  Methan  Verbindung  vermuthlich 
chlorfrei  und  nach  der  Formel  Hg(CH2-N02)2  zusammengesetzt  ist.  — 
Hervorzuheben  ist  femer  die  Abnahme  der  sauren  Eigenschaften  bei 
den  Nitroparaffinen  mit  steigendem  Molecularge wicht;  die  kohlenstoff- 
reicheren Nitroverbindungen  —  wie  Nitrobutan,  Nitropentan  —  lösen 
sich  erst  bei  andauerndem  Schütteln  in  Alkalien  auf. 

Die  Säurenatur  der  Nitroparaffine  beruht  auf  der  Vertretbarkeit 
derjenigen  Wasserstoffatome,  welche  an  dem  gleichen  Kohlenstoffatom 
wie  die  Nitrogruppe  haften.  Die  stark  elektronegative  Natur  der  Nitro- 
gruppe  beeinflusst  diese  in  ihrer  Nähe  befindlichen  Wasserstoffatome 
denui,  das  letztere  —  obwohl  an  Kohlenstoff  gebunden  —  die  Eigen- 
schaft der  Vertretbarkeit  durch  Metallatome  in  ähnlichem  Grade  er- 
langen, wie  sie  dem  Hydroxyl- Wasserstoffatom  der  Sauerstoffsäuren  zu- 
kommt Ein  solcher  „acidificirender**  Einfluss  wird,  wie  später  bei  der 
Beschreibung  anderer  Verbindungsgruppen  hervortreten  wird,  häufig  auf 
an  Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome  durch  benachbarte  negative 
Grappen  ausgeübt.  Die  Richtigkeit  dieser  Erklärung,  nach  welcher 
beispiekweise  dem  Natriumnitroäthan  die  Formel: 

CHgCHNaNO, 
zukommt,  erhellt  daraus,  dass  ein  Nitrokörper  eben  am  gleichen  Kohlen- 
stoSätom  neben  der  Nitrogruppe  noch  Wasserstoffatome  enthalten  muss, 
om  saure  Eigenschaften  zu  besitzen.     Im  Gegensatz   zu  den  primären 
ond  secundären,  durch  die  Gruppen: 

C-CH,.NO,       und       C-CH(NOs)-C 
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charakterisirten  Verbindungen,  geht  den  tertiären  Nitroverbindungen: 

COC-NO,, 

c/ 

welchen  solche  Wasserstoffatome  fehlen,  auch  der  Säurecharakter  ab. 

Auch  in  anderen  Reactionen  erweisen  sich  die  in  der  unmittelbaren 
Nähe  der  Nitrogruppe  befindlichen  Wasserstoffatome  als  besonders  leicht 
vertretbar.  Fügt  man  zu  der  alkalischen  Lösung  der  Nitrokörper  Brom, 
so  erhält  man  bereits  in  der  Kälte  Bromsubstitutionsprodukte.  Dass  die 
Bromatome  an  das  die  Nitrogruppe  tragende  Kohlenstoflatom  treten,  geht 
einerseits  aus  der  Umsetzung  des  Monobromnitroäthans  mit  ZinkäthyP 
in  secundäres  Nitrobutan: 

2CH8.CHBr.NO,  +  ZnCC.Hj),  =  ZnBr,  +  2CH3.CH(NO,).C,H5, 

andererseits  aus  dem  Umstand  hervor,  dass  stets  ebensoviele  Bromatome 
aufgenommen  werden  können,  als  Wasserstoffatome  in  der  Wirkungs- 
sphäre der  Nitrogruppe  befindlich  sind.  In  das  Nitromethan  CH3-N0j 
treten  ein,  zwei  oder  drei  Bromatome: 

CH,Br.NO,         CHBr,.NO,         CBr3.NO,, 
in  alle  übrigen  primären  Nitroparaffine  ein  oder  zwei  Bromatome: 
CH3 .  CHBr .  NO,         CH3 .  CBr,  •  N0„ 

in  die  secundären  Verbindungen  endlich  tritt  nur  ein  einziges  Brom- 
atom ein: 

CHj.CBr(N0,).CH8. 

Das  Verhalten  dieser  Bromnitroverbindungen  gegen  Alkalien  bietet  eine 
schlagende  Bekräftigung  der  oben  entwickelten  Erklärung  fiir  den  Säure- 
charakter der  Nitroverbindungen.  Nur  diejenigen  unter  ihnen,  welche 
noch  nicht  allen  mit  der  Nitrogruppe  am  gleichen  Kohlenstoffatom  be- 
findlichen Wasserstoff  durch  Brom  vertreten  enthalten,  besitzen  saure 
Eigenschaften.  Das  Dibromnitromethan  CHBrj«NOj  ist  daher  das  einzige 
Dibromnitroderivat,  das  in  Alkalien  löslich  ist.  Die  Monobromderivate 
der  primären  Nitroverbindungen: 

OC-CHBr-NO, 

sind  noch  in  Alkalien  löslich,  aber  bei  den  secundären  Verbindungen 
ist  schon  nach  Aufnahme  eines  Bromatoms 


^C-CBr(NO,)— C^ 


die  Säurenatur  aufgehoben. 

Sehr  merkwürdig  ist  die  Zersetzung,  welche  die  primären  Verbin- 
dungen  beim   Erhitzen   mit   Säuren*   erleiden;    der  Stickstoff  wird   als 


*  Bewad,  Ber.  21c,  481;  22  o,  251. 

•  Preibisch,  J.  pr.  [2]  7,  480;  [2]  8,  316.  —  V.  Meyeb  u.  Locher,  Ann.  180,  les. 
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Hydroxylamin  abgespalten,  während  andererseits  die  Fettsäure  von 
gleichem  Eohlenstoffgehalt  entsteht: 

CHa-CHj.NOj  +  H,0  =  HjNOH  +  CHsCOOH; 

beim  Nitromethan  wird  die  zuerst  gebildete  Ameisensäure  H-CO-OH 
gleich  weiter  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlegt.  —  Seeundäre  Nitro- 
verbindungen werden  beim  Erhitzen  mit  Säuren  völlig  verharzt. 

Die  Verschiedenartigkeit  in  dem  Verhalten  der  primären,  secun- 
dären  und  tertiären  Nitroverbindungen,  welche  schon  bei  den  bisher  be- 
sprochenen Reactionen  hervorzuheben  war,  tritt  besonders  bei  der  Ein- 
wirkung der  salpetrigen  Säure  zu  Tage.  Dieselbe  führt  bei  den 
primären  und  secundären  Verbindungen  zu  ganz  eigenartigen  und  fun- 
damental von  einander  verschiedenenen  Körperklassen,  während  unter 
gleichen  Bedingungen  die  tertiären  Nitroverbindungen  eine  Reaction  mit 
der  salpetrigen  Säure  überhaupt  nicht  eingehen. 

Vermischt  man  die  Lösung  einer  primären  Nitroverbindung  in  Kali- 
lauge mit  einer  Nitritlösung  und  fügt  nun  Schwefelsäure  zu,  so  tritt  eine 
blutrothe  Färbung  ein,  welche  aber  verschwindet,  sobald  die  Flüssig- 
keit sauer  wird.  Es  ist  eine  wasserlösliche  Säure  entstanden,  welche 
sich  aus  der  Lösung  mit  Aether  ausschütteln  lässt.  Man  nennt  die  so 
entstehenden  Säuren  .jNitrolsäuren**  und  schreibt  ihnen  die  Constitution : 

zu;  diese  Formel  wird  durch  alle  weiter  unten  folgenden  Umsetzungen 
gestützt,  besonders  aber  durch  eine  andere  Bildungsweise  der  Aethylnitrol- 
säure,  welche  in  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Dibromnitroäthan: 

<Br,  .NOH 

-f  HjNOH  =  2HBr  +  CHaCf 
NO,  \nO, 

besteht  Ihr  Bildungsprocess  aus  salpetriger  Säure  ist  demnach  durch 
<üe  Gleichung: 

.H,  .N.OH 

CHjCf  +  ONOH  =  H,0  +  CHj.CC 

^NO,  \N0, 

wiederzugeben.  Die  Nitrolsäuren  entstehen  ferner  aus  den  Nitroäthanen 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  und  in  geringen  Mengen  über- 
haupt stets  bei  der  Einwirkung  alkalischer  Lösungen,  —  offenbar  indem 
ein  Theil  der  Nitroverbindungen  unter  Bildung  von  Alkalinitrit  zersetzt 
wird,  welch  letzteres  nun  auf  den  unzersetzten  Theil  reagirt.  —  Die 
Nitrolsäuren  sind  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  stark  sauer  reagirende 
und  süss  schmeckende  Verbindungen,  welche  oft  prächtig  krystallisiren. 
Sie  sind  besonders  charakterisirt  durch  die  intensiv  blutrothe  Färbung 
der  Losung  ihrer  Alkalisalze,  welche  indess  in  reiner  Form  bisher  ebenso- 
wenig wie  die  Schwermetallsalze  (intensiv  gefärbte,  sehr  zersetzliche  Nieder- 
schläge) erhalten  werden  konnten.  —  Beim  Erhitzen  zerfallen  die  Nitrol- 

V.  MvTEB  n.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  17 


Digitized  by 


Google 


258    Verschiedenes  Verhalten  der  prim.,  secund.  u,  tert,  Nitroparaffine  gegen 


säuren  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Gasen  —  Stickstoff  und  Stick- 
stoffdioxyd —   und  Zurticklassung  von  Fettsäuren: 

/NOH 
2CH,.C<f  =2  CH3.CO.OH  +  NO,  +  3N; 

\N0, 

dieselbe  Zersetzung  erleiden  sie  bei  längerem  Aufbewahren  schon  in 
der  Kälte.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Säuren  liefern  sie  gleich- 
falls Fettsäuren  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydul,  welches 
wahrscheinlich  aus  den  primär  gebildeten  Spaltungsprodukten ,  salpetriger 
Säure  und  Hydroxylamin,  entsteht: 

>^N.OH 
CHjCf  +  2H,0  =  CH3.CO.OH  +  HjN.OH  +  HNO,, 

\N0, 

HjN.OH  +  HNO,  =  N,0  +  2H,0. 

Auch  bei  der  ßeduction  der  Nitrolsäuren  werden  die  entsprechenden 
Fettsäuren  gebildet,  indem  der  Stickstoff  —  je  nach  den  Bedingimgen  — 
als  Ammoniak,  Hydroxylamin  oder  salpetrige  Säure  abgespalten  wird. 

Bei  der  Reduction  der  Nitrolsfturen  mit  Natriumamalgam  entstehen  in  geringer 
Menge  die  um  zwei  Sauerstoffatome  ärmeren  Azaurolsäuren^*  intensiv  gef&rbto, 
in  Wasser  kaum  lösliche  Verbindungen.  Ihre  Umsetzungen  sind  genauer  an  der 
Aethylazaurolsäure  C,H4N,0  (oder  wahrscheinlicher  C^HgH^Oj)  untersucht;  eswini 
bei  denselben  ein  Viertel  des  Stickstoflfe  in  irgendwelcher  Form  abgespalten  und  eine 
farblose  Verbindung,  das  Leukazon  C4H7N8O,  gebildet;  letzteres  besitzt  sowohl 
basischen  wie  sauren  Charakter  und  schliesst  sich  hierin,  wie  auch  in  seinen  Löelich- 
keitsverhältnissen,  den  Amidosäuren  an,  indem  es  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
lich, in  Aether  unlöslich  ist.  Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  noch  nicht 
aufgeklärt. 

Wenn  man  eine  secundäre  Nitroverbindung  in  gleicher  Weise,  wie 
dies  oben  für  die  primären  Verbindungen  angegeben  ist,  mit  nascirender 
salpetriger  Säure  behandelt,  so  ist  der  Reactionsverlauf  ein  ganz  anderer. 
Beim  Ansäuern  scheiden  sich  nach  vorübergehender  intensiver  Blaufär- 
bung farblose,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindungen  ab,  welche  keinen 
Säurecharakter  besitzen.  Diese  „Pseudonitrole"  genannten  Verbin- 
dungen sind  isomer  mit  den  Nitrolsäuren;  man  fasst  sie  gewöhnUch  als 
Nitrosonitroverbindungen  auf,  z.  B.: 

.CH.  NO  ^ 

QU/    \no/ 
und  interpretirt  demnach  ihre  Bildung  durch  folgende  Gleichung: 
(CHsljCHCNO,)  +  OH.  NO  =  11,0  -f  (CH0,C(NO)(NO,). 

Die  Pseudonitrole  bilden  sich  nun  auch  bei  der  Einwirkung  von  Stick- 
stoflFtetroxyd  auf  die  Oxime  der  Ketone^,  z.  B.: 

/NO 
4(CH,),C  :  N.OH  -f  3N,0,  =  4(CH,\C<  +  2H,0  +  2N0. 
\NO> 


^NO, 

'  V.  Meyer  und  Constam,  Ann.  214,  328. 
*  R,  Scholl.  Ber.  21,  508.  —  Inaugural-Dte».  Baael.  1890. 
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Diese  Bildungsweise  legt  eine  andere  Auffassung  ihrer  Constitution^ 
nahe;  sie  könnten  Salpetersäureester  der  Oxime: 

(CH3),C  =  N-O-NOa 

sein;  ihre  Entstehung  aus  den  secundären  Nitroverbindungen  könnte  in 
folgenden  zwei  Phasen  verlaufend  gedacht  werden: 

yO  /O-NOj 

(CH,),CH .  N<^  ,  +  HNO,  =  (CH,),CH  •  N<f 

/O-NO, 
(CB,)8CH .  N<  -HjO  =  (CH8),C :  N-0  •  NO,. 

Der  letzteren  Auffassungsweise  kann  man  im  Hinblick  auf  zahlreiche 
ErfÄhrungen ,  welche  die  Existenzfähigkeit  von  Verbindungen  mit  an 
Kohlenstoff  gebundener  Nitroso- Gruppe  ( — NO)  überhaupt  zweifelhaft 
machen,  den  Vorzug  geben.  —  Die  Pseudonitrole  sind  besonders  durch 
die  Eigenschaft  charakterisirt,  beim  Uebergang  in  den  flüssigen  Aggregat- 
zustand —  sei  es  durch  Schmelzung  oder  durch  Lösung  —  eine  intensiv 
blane  Färbung  anzunehmen;  sie  besitzen  einen  stechenden  Geruch;  sie 
werden  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien,  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Reductionsmitteln  unter  Abspaltung  von  Sauerstoffverbin- 
dongen  des  Stickstoffs  zersetzt. 

Tertiäre  Nitroverbindungen  werden  durch  nascirende  salpetrige  Säure 
nicht  verändert. 

Einerseits  die  charakteristischen  und  noch  bei  sehr  geringen  Mengen 
deutlich  wahrnehmbaren  Farbenreactionen,  welche  die  Einwirkungspro- 
dukte der  salpetrigen  Säure  auf  die  primären  und  secundären  Nitro- 
paraffine  auszeichnen,  und  die  Indifferenz  der  tertiären  Verbindungen 
andererseits  können  zu  einer  Diagnose  der  primären,  secundären  und  ter- 
tiären Alkoholradicale  verwendet  werden  (vgl.  S.  154).  Man  destillirt  das 
zu  prüfende  Jodür  mit  Silbernitrit,  schüttelt  das  Destillat  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kaliunmitrit  in  concentrirter  Kalilauge,  verdünnt  nun  mit  Wasser 
und  setzt  tropfenweise  verdünnte  Schwefelsäure  zu.  Erhält  man  eine  ßoth- 
färbung  (Nitrolsäurebildung),  welche  immer  wieder  bei  Zusatz  von  Alkali 
eintritt  und  durch  Ansäuern  aufgehoben  wird,  so  lag  ein  primäres  Jodür 
vor:  eine  Blaufärbung  (Pseudonitrolbildung),  welche  sich  beim  Schütteln 
mit  Chloroform  der  Chloroformschicht  mittheilt,  zeigt  ein  secundäres 
Jodür,  das  Ausbleiben  jeder  Färbung  ein  tertiäres  Jodür  an.  Diese 
Methode  ist  indess  nur  bis  zur  5.  Reihe  anwendbar;  es  genügen  hier 
0-3 — 0-5g  Jodür  zur  Prüfung;  in  den  höheren  Reihen  ist  die  Bildung 
der  Xiü-overbindungen  ein  zu  wenig  glatter  Process,  um  zu  einer  sicheren 
Diagnose  dienen  zu  können. 


»  V.  BiETEB,  Ber.  21,  1294. 

17* 
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Einzelne  Glieder. 

Nitromethan  CHg'NOs  siedet  bei  101^;  es  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Kaliumnitrit  auf  chloressigsaures  Kalium ^* 

CHjClCOjK  +  KNO,  +  H,0  =  CH,(NOa)  •  CO,K  +  KCl  +  H,0 

=  CH3NOJ  +  KHCOs  +  KCl. 

Methylnitrolsäure  CH( :  N •  OH)  •  NO,  schmilzt  bei  64^  —  Beim  Erwärmen  mit 
alkoholischem  Natron  geht  das  Nitromethan  in  das  Natriumsalz  der  Methazonsäure' 
CäNjO,  über. 

Nitroäthan:  CsH^-NOt;  Siedepunkt  113— 114°;  spec.  Gew.  bei  0«:1080. 
Aethylnitrolsfture  CHg- C(:  N  •  OH)  •  NO,  schmilzt  bei  81  —  82«  unter  völliger 
Zersetzung. 

Nitropropan:  CHj.CHj.CHj.NO,;  Siedepunkt  125—1270;  spec  Gew.  bei  0«: 
1-035.  Propylnitrolsäure  C,H6.C(:N-0H).N0,  schmilzt  bei  60*.  —  Isonitro- 
propan:  (CHgljCH.NO,;  Siedepunkt  117— 119^  spec.  Gew. bei  0«:  1033.  Propyl- 
pseudonitrol  (CH8),:C:N,08  schmilzt  bei  76^ 

Prim.  norm.  Nitrobutan«:  CjHa •  CH, •  CH, •  NO, ;  Siedepunkt  151— 152«;  spec. 
Gew.  bei  0<>:  0-995.  —  Prim.  Isonitrobutan :  (CH,),CH.CH,.NO,;  Siedepunkt 
137— 140<>;  spec.  Gew.  bei  0<>:  1-008.  —  See.  Nitrobutan  CjHj - CH(NO,)CH,  8ied(^ 
bei  138^  Butylpseudonitrol  CjHg-CC:  N,08)CH,  schmilzt  bei  58*.  —  Tertiäres 
Nitrobutan  (CHa)aC-NO,  siedet  zwischen  110  und  130*. 

Prim.  Isonitropentan  (CHj),- CH-CH,- CH,- NO,  siedet  zwischen  150  und 
160*.  —  Amylpseudonitrol  CjHj - C(:  NjOg) •  CjHj  schmilzt  bei  63*. 

Prim.  norm.  Nitrooctan*  CHg •  (CH,^ •  CH, •  NO,  siedet  zwischen  205  u.  212*. 


Sechstes  Kapitel. 
Verbindungen  der  Alkylreste  mit  den  übrigen  MetaUoiden. 

(Verbindungen  mit  den  Elementen  der  Stickstoffgruppe:    Phosphor,  Arsen,  Antimon 

und  Wismuth.  —  Verbindungen  des  Bors.  —  Verbindungen  mit  den  Elementen  der 

Siliciumgruppe :  Silicium,  Germanium  und  Zinn.) 


1.   Verbindungen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  bildet  mit  den  Alkylradicalen  eine  Reihe  von  Ver- 
bindungen, welche  zum  gasförmigen  Phosphorwasserstoflf  (PH3)  in  der- 
selben Beziehung  stehen  wie  die  Amine  und  Ammoniumverbindungen 
zum  Ammoniak.  Es  sind  dies  die  Phosphine  und  die  quatemiren 
Phosphoniamyerblndungen,  wie  z.  B.: 

CH3.PH,  (CH3),PH  (CH3),P  (CH3),P(0H) 

primäres,  secundäres,        tertiäres  Phosphin;         quatemäres 

Phosphoniumhydroxjd. 


*  KoLBE,  J.  pr.  [2]  6,  427.  —  Preibisch,  J.  pr.  [2]  8,  310. 

*  Lecco,  Ber.  9,  705.  —  Kimich,  Ber.  10,  140. 

^  ZüBLiN,  Ber.  10,  2088.  *  Eichler,  Ber.  12,  1888. 
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Die  Existenz  der  Alkylverbindungen  des  Phosphors  hat  zuerst 
Thänakd^  1845  bei  einer.  Untersuchung  über  die  Einwirkung  des  Chlor- 
methyls auf  Phosphorcalcium  nachgewiesen.  Ihre  nähere  Kenntniss  aber 
Terdankt  man  fast  ausschliesslich  A.  W.  Hofmann,  welcher  —  zum  Theil 
in  Gemeinschaft  mit  Cahoübs  —  diese  organischen  Phosphorverbindungen 
in  eingehendster  Weise  untersuchte. 

Der  Unterschied,  welchen  die  Stammkörper  PHg  und  NH3  in  ihrem 
chemischen  Charakter  zeigen,  findet  sich  theilweise  in  ihren  Alkyl- 
derivaten  wieder.  Von  dem  stark  basischen  Ammoniak  leiteten  sich 
durch  den  Eintritt  der  Alkylradicale  Verbindungen  ab,  welche  die 
Mattersubstanz  an  Basicität  noch  übertrafen.  Aus  dem  kaum  basischen 
Phosphorwasserstoff,  dessen  Verbindungen  mit  Säuren,  wie  PH^J,  schon 
durch  Wasser  zerlegt  werden,  dagegen  erzeugt  der  Eintritt  einer  Alkyl- 
gruppe  eine  ebenfalls  noch  schwache  Base;  denn  auch  die  Salze  der 
primären  Phosphine  sind  gegen  Wasser  noch  unbeständig.  Aber  mit 
der  wachsenden  Anzahl  der  eintretenden  Alkylreste  wird  dieser  Unter- 
schied mehr  und  mehr  verwischt.  Die  quaternären  Phosphonium- 
hydroxyde  sind  wieder  Verbindungen  von  durchaus  alkali- ähnlichem 
Charakter,  welche  den  Ammoniumhydroxyden  an  Basicität  kaum  nach- 
stehen. In  diesen  Erscheinungen  zeigt  sich  aufs  Neue  der  elektropositive 
Charakter  der  Alkylgruppen,  welcher  schon  aus  den  enorm  basischen 
Eigenschaften  der  Sulfinhydroxyde  und  Ammoniumhydroxyde  gefolgert 
werden  konnte  und  noch  des  Oefteren  bei  der  Kenntnissnahme  anderer 
Verbindungsgruppen  zu  Tage  treten  wird. 

Entstehungsbedingungen  der  Phosphine  und  Phosphonium- 
verbindungen:  Während  die  directe  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
auf  das  Ammoniak  im  Allgemeinen  zur  Bildung  säramtlicher  Alkylirungs- 
stufen  des  Ammoniaks  führt  (vgl.  S.  229 — 230),  entstehen  durch  un- 
mittelbare Wechselwirkung  zwischen  Phosphorwasserstoff  und 
Halogenalkylen  immer  nur  tertiäre  Phosphine  und  quaternäre 
Phosphoniumverbindungen^  Will  man  die  Verbindungen  nach  dieser 
Keaction  gewinnen,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  Phosphoniumjodid 
mit  dem  entsprechenden  Alkohol  in  geschlossenen  Röhren  auf  160 — 180^ 
zu  erhitzen';  der  Alkohol  setzt  sich  mit  Jodphosphonium  in  Phosphor- 
wasserstoff,  Jodalkyl  und  Wasser  um,  z.  B.: 

PH4J  +  CHsOH^  PHj  +  CH3J  +  H,0, 

mid  Phosphorwasserstoff  und  Jodalkyl  wirken  nun  auf  einander  ein. 

Tertiäre  Phosphine  werden  femer  durch  die  Wechselwirkung 
zwischen   Phosphortrichlorid  und  Zinkalkylen*  erhalten,   z.  B.: 

2PC18  +  3(C8H5),Zn  =  aZnCla  +  2FiC^U,\; 

'  Compt.  rend.  21,  144;  25,  892. 

'  Dbechbkl  u.  FncKELSTEiN,  Bet.  4,  854.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  4,  372. 

»  A.  W.  Hofmann,  Ber.  4,  205. 

*  Cahours  u.  Hopmann,  Ann.  104,  1. 
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das  Phosphin  bildet  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  Chlorzink  eine 
Doppelverbindung  und  wird  daraus  durch  Destillation  mit  Alkali  ab- 
geschieden. 

Ersetzt  man  in  dieser  Beaction  das  Zinkalkjl  durch  ein  Quecksilberalkyl, 
so  wird  nur  ein  Chloratom  des  Phosphortrichlorids  ausgetauscht^,  z.  B.: 

PCI3  +  HgCCH.),  =  PCUCÄ)  +  HgCKCA). 

Die  primären  und  secundären  Phosphine  dagegen  bilden  sich 
neben  einander,  wenn  man  Jodphosphonium  in  Gegenwart  eines  Metall- 
oxyds  —  am  besten  Zinkoxyd  —  auf  Jodalkyle  bei  100—150^  wirken 
lässt*.  In  dieser  Reaction  entstehen  keine  tertiären  und  quatemären 
Verbindungen,  und  sie  bildet  demnach  ein  Complement  zu  der  erst- 
genannten Reaction  zwischen  Phosphoniumjodid  und  Alkoholen. 

Die  Reindarstellung  der  einzelnen  AlkyUrungsprodukte  aus  den 
Reactionsgemischen  ist  daher  hier  viel  einfacher  als  die  entsprechende 
Aufgabe  bei  den  StickstoflFverbindungen,  da  bei  der  Darstellung  von 
letzteren  sich  ja  in  einer  und  derselben  Reltction  meist  die  Repräsen- 
tanten aller  vier  Klassen  bildeten.  Es  bedarf  nur  einer  Trennungs- 
methode für  primäre  und  secundäre  Phosphine,  und  andererseits  einer 
solchen  fiir  tertiäre  Phosphine  und  quatemäre  Phosphoniumverbindungen- 
Erstere  gründet  sich  darauf,  dass  die  Salze  der  primären  Phosphine 
von  Wasser  unter  Abscheidung  des  freien  Phosphins  zerlegt  werden, 
die  Salze  der  secundären  Phosphine  dagegen  gegen  Wasser  beständig 
sind;  letztere  beruht  wieder  auf  der  Unzerleglichkeit  der  Phosphonimn- 
jodide  durch  Alkalien  im  Gegensatz  zu  der  Zerlegbarkeil  der  tertiären 
Phosphinsalze  und  ist  demnach  ganz  analog  der  Trennung  der  Amine 
von  den  Ammoniumverbindungen  (vgl.  S.  230 — 231). 

Es  braucht  kaum  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  aus  den  primären 
und  secundären  Phosphinen  auch  die  höher  alkylirten  Verbindungen 
durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  gewonnen  werden  können,  und  diese 
Reaction  auch  zur  Darstellung  gemischter  Phosphine'  und  Phos- 
phoniumbasen  dienen  kann: 

(C8H7)PHj  +  CH,J  =  (CH3XCsH,)PH.HJ; 
(0,U,)s^  +  CHsJ  =  (CH^XCA),PJ. 

Ein  einfaches  Verfahren  zur  Gewinnung  der  Phosphoniumver- 
bindungen besteht  endlich  in  der  Digestion  von  gewöhnlichem  oder 
rothem  Phosphor  mit  Jodalkylen  bei  180^  durch  24  Stunden*;  die  Re- 
action verläuft  nach  der  Gleichung: 

2P  +  7C,H,J  =  P(C,H,V8  +  P(C,HAJ4 

imter   Bildung   von  PolyJodiden;   behandelt   man   das  Reactionsprodukt 

*  Michaelis,  Ber.  13,  2174. 

«  A.  W.  Hofmann,  Ber.  4,  430,  605;  6,  292. 
^  Vgl.  auch  Collie,  Journ.  See.  1888. 1,  714. 

*  Masson  u.  Kikkland,  Journ.  Soc.  1889.  I,  188. 


Digitized  by 


Google 


Charakteristik  der  Pkosphine.  263 


mit  Schwefel wasserstoflF,  so  wird  das  PolyJodid  P(C3Hß)4J3  zu  dem  Tetra- 
äthylphosphoniumjodid  P(C2H5)^J  reducirt,  welches  aus  seiner  Lösung 
auf  Zusatz  von  Pottasche  ausfällt,  während  das  PolyJodid  P(C2Hß)3J^ 
durch  Schwefelwasserstoff  in  Triäthylphosphinoxyd  (C2Hß)3P0  übergefiihrt 
wird,  welch  letzteres  in  Lösung  bleibt  (vgl.  S.  266). 

Charakteristik  der  Phosphine  und  Phosphoniumverbin- 
düngen:  Die  Phosphine  sind  farblose  Verbindungen,  mit  Ausnahme 
des  gasförmigen  Methylphosphins  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig 
(s.  die  Tabelle  Nr.  1 1  auf  S.  264),  in  Wasser  unlöslich.  Sie  besitzen  einen 
durchdringenden,  betäubenden  Geruch,  welcher  indess  in  grosser  Verdün- 
nung bei  einigen  durchaus  nicht  unangenehm  ist;  so  hat  der  Geruch  des 
Triathylphosphins  in  verdünntem  Zustande  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
dem  der  Hyacinthe^  Die  Phosphine  besitzen  nicht  alkalische  Reaction; 
mit  Säuren  treten  sie  zu  Salzen  zusammen,  welche  in  Wasser  meist 
leicht  löslich  und  den  Salzen  der  Amine  analog  zusammengesetzt  sind 
(z.  B.  (C3B[7)3P.HJ).  Dass  die  Salze  der  primären  Phosphine  von  Wasser 
zersetzt  werden,  diejenigen  der  secundären  und  tertiären  Phosphine 
gegen  Wasser  beständig  sind,  ist  bereits  hervorgehoben  worden  {8,  262). 

Die  tertiären  Phosphine  sind  durch  das  Bestreben  ausgezeichnet, 
unter  Aufnahme  von  anderen  Elementen  in  Verbindungen  des  flinf- 
werthigen  Phosphors  überzugehen.  So  addiren  sie  die  Halogene,  um 
Verbindungen  wie  z.  B.  P(C2H5)3Cl2  zu  bilden.  Von  besonderer  Schön- 
heit sind  die  Phosphinsulfide^  wie  (C2H5)3PS;  sie  bilden  sich  unter 
Wärmeentwickelung,  wenn  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Phosphine 
Schwefelblumen  einträgt,  krystallisiren  prachtvoll,  sind  farblos,  in  reinem 
Wasser  löslich,  in  alkalischem  Wasser  aber  viel  weniger  löslich.  (Tri- 
methylphosphinsulfid  schmilzt  bei  105^,  Triäthylphosphinsulfid 
bei  94^) 

Gleichfalls  höchst  charakteristische  Verbindungen  entstehen  durch 
Zusammentritt  mit  Schwefelkohlenstoff  ^;  die  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen ist  wohl  durch  Formeln,  wie  ^    y^\. auszudrücken. 

^  S:C— P{C,H,)3, 

Die  Eeaction  zwischen  den  tertiären  Phosphinen  und  Schwefelkohlenstoff 
ist  80  energisch,  dass  man  sie  durch  Anwendung  von  Lösungsmitteln 
(Alkohol  oder  Aether)  massigen  muss;  die  Additionsprodukte  stellen 
schöne  rothe,  der  Chromsäure  ähnliche  Krystalle  dar  und  sind  in  Wasser 
unlöslich.  Ihre  Bildung  erfolgt  so  leicht  und  augenblicklich,  dass  man  sich 
vortheilhaft  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Reagens  auf  die  Phosphine  und 
umgekehrt  der  tertiären  Phosphine  als  Reagens  auf  Schwefelkohlenstoff 
bedient  Die  Verbindungen  sind  ziemlich  veränderlich  und  gehen  leicht 
in  die  entsprechenden  Phosphinsulfide  über;  so  z.  B.  die  Methylverbindung 


*  A.  W.  HoFMAim,  Ann.  104,  10. 

*  Ebenda  p.  23  u.  32.  —  Ann.  Suppl.  1,  21. 

*  A.  W.  HoFMANH,  Ann.  Suppl.  1,  26  u.  59. 
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schon  bei  längerem  Stehen  ihrer  ätherischen  Lösung,  die  Aethylverbindung 
beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silberoxjd: 

(C,H5)8P.CS,  +  2Ag,0  =  (C,H5),PS  +  CO,  +  Ag,S  +  Ag,. 

(Die  CSj -Verbindung  des  Triäthylphosphins  schmilzt  bei  95®.) 

Von  den  Aminen  durchaus  verschieden  erweisen  sich  die  Phosphine 
durch  ihre  leichte  Oxydirbarkeit.  Alle  Phosphine  ziehen  mit  grösster 
Begier  den  Sauerstoff  der  Luft  an  sich  und  müssen  daher  im  Wasser- 
stoffstrom destillirt  werden.  Einige  derselben  erwärmen  sich  an  der 
Luft  so  stark,  dass  sie  sich  von  selbst  entzünden.  Ueber  die  Oxyda- 
tionsprodukte s.  unten. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger  Phosphine: 

Tabelle  Nr.  11. 


Radical 


Siedepunkt  des 

primftren  |    secnnd.    |  tertifiren 

Phosphins. 


Methyl-    .    . 

-14<> 

+  25  <> 

+  41« 

Aethyl-    .    . 

+  25« 

85  0 

128« 

Isopropyl-    . 

410 

118<> 

— 

Isobutyl- .    . 

62  0 

153«» 

2150 

Isoamyl-  .    . 

1070 

210-215<* 

ca.  300« 

Norm.  Octyl- 

184—187*» 

— 

— 

Das  specifische  Grewicht  ist 
beim  Triäthylpbosphin  xn 
0-812  bei  15«,  beim  normalen 
Octylphosphin*  zu  0-821  bei 
17«  gefunden. 


Die  quaternären  Phosphoniumverbindungen*,  wie  (CH3)^PJ, 
verhalten  sich  den  entsprechenden  StickstoflVerbindungen  analog.  Die 
Salze  werden  durch  Alkalien  nicht  zerlegt,  wohl  aber  erhält  man  die 
Phosphoniumhydroxyde,  (CH3)^P-0H  etc.,  wenn  man  die  Lösung  der 
Jodide  mit  Silberoxyd  digerirt.  Es  sind  dies  leicht  lösliche,  stark  alka- 
lisch reagirende  Verbindungen,  welche  begierig  Kohlensäure  anziehen, 
Metalloxyde  fällen,  kurz  in  allen  Stücken  den  Ammoniumhydroxyden 
gleichen.  Nur  in  ihrem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme 
unterscheiden  sie  sich  von  letzteren;  sie  gehen  hierbei  nicht  wieder  in 
die  tertiären  Phosphine  über  (vgl.  S.  246);  vielmehr  verharrt  das  Phos- 
phoratom im  Zustand  der  Fünfwerthigkeit,  indem  unter  Abspaltung 
eines  Grenzkohlenwasserstoffs  die  Phosphinoxyde  (vgl.  S.  265 — 266)  ent- 
stehen, z.  B.: 

(C,H5),P-0H  =  C,H«  +  (C,H5),P :  0. 

Oxydationsprodnkt^  der  Phosphine ;  Phosphinsauren  und  Phos- 
phinoxyde.    Unter  dem  oxydirenden  Einfluss  der  rauchenden  Salpeter- 


^  MÖ8LIN0ER,  Ann.  195,  65. 

*  Cahoürs  u.  Hopmann,  Ann.  104,  15.  —  Cahours,  Ann.  122,  329.  —  Colub, 
Journ.  Soc.  1888.  I,  636  u.  714.  —  Letts  u.  Collie,  Jb.  1886,  1609.  —  Mas«on  \l 
KiRKLAND,  Journ.  Soc.  1889.  I,  126,  138. 
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säure  geht  der  Phosphorwasserstofif  H3P  in  Phosphorsäure  {OH)gP :  0 
über;  es  werden  die  drei  WasserstofiFatome  zu  Hydroxylgruppen  oxydirt, 
und  gleichzeitig  vertauscht  das  Phosphoratom  unter  Anlagerung  eines 
SauerstoflFatoms  den  Zustand  der  Dreiwerthigkeit  mit  demjenigen  der 
Fünfwerthigkeit  Ganz  analog  sind  die  Veränderungen,  welche  starke 
Salpetersäure  an  den  Phosphinen  hervorbringt;  die  Alkylreste  bleiben 
am  Phosphoratom  haften,  während  die  WasserstofiFatome  zu  Hydroxyl- 
gruppen werden,  und  ein  Sauerstoffatom  behufs  Erlangung  der  Fünf- 
werthigkeit angelagert  wird.     So  entsteht  aus  dem 

primären  Phosphin:     H-^  — >-   eine    zweibasische   Säure:    0H--^=0, 

h/  oh/ 

CH3V  CHgV 

secundär. Phosphin :CHj,-^P   — >-    eine   einbasische    Säure:    CH3^P=0, 

h/  oh/ 

tertiären  Phosphin:  CHg-^P — >■  eine  nicht  saure  Verbindung:  CH-^P^O. 

CH,/  CH,/ 

Die  Säuren,  welche  aus  den  primären  und  secundären  Phophorbasen 
sich  bilden,  bezeichnet  man  als  Phosphinsäuren^  (Mono-  und  Di- 
alkylphosphinsäuren),  die  Oxydationsprodukte  der  tertiären  Phosphine 
als  Phosphinoxyde. 

Die  Monoalkylphosphinsäuren  (wie  (C3Hß)(OH)2PO)  sind  farblose, 
krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche,  sehr  beständige  Ver- 
bindungen, welche  zum  Theil  unzersetzt  flüchtig  sind.  Ihre  Lösung 
rothet  Lakmus  und  besitzt  ^inen  angenehm  sauren  Geschmack.  Sie 
bflden  zwei  Reihen  von  Salzen,  wie  (CH3)HMe^P03  und  (CH3)MejP03. 
Sie  sind  isomer  mit  den  Monoalkylestem  der  phosphorigen  Säure  (s.  S.  209): 
P(0H)j(0-CH3)  und  unterscheiden  sich  von  diesen  —  entsprechend  ihrer 
Constitution  —  durch  die  Unverseifbarkeit.  (Methylphosphinsäure 
(CH,)HjP03  schmilzt  bei  105^  Aethylphosphinsäure  (C2H5)H2P03 
bei  44<>.) 

Die  Dialkylphosphinsäuren  (wie  (CH3)2(OH)PO)  sind  ebenfalls 
farblose  Verbindungen,  welche  zum  Theil  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden  können.  Die  in  Wasser  leicht  lösliche  Dimethylphosphinsäure 
(CH3),(0H)P0  ist  krystallisirt  erhalten  und  schmilzt  bei  76^,  die  Homo- 
logen sind  nur  als  Syrupe  erhalten  worden;  von  der  Propylreihe  auf- 
wärts sind  sie  in  Wasser  unlöslich.  Sie  bilden  nur  eine  Reihe  von 
Salzen  (wie  (CHg),AgP02). 

Bei  der  Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  werden  die  Hydroxylgruppen 
dareh  Chlor  ersetzt.  Es  entstehen  die  Phosphinsäurechloride  —  schön  krystal- 
fiarte,  onzersetzt  flüchtige  Verbindungen,  welche  mit  Wasser  wieder  die  Säuren 
regeneriren.  (Methylphosphinsäurechlorid  (CH8)ClsP0  schmilzt  bei  32^,  siedet  bei 
163«;  Dimethjlphosphinsfturechlorid  (CH8),C1P0  schmilzt  bei  66 <>  und  siedet 

'  A.  W.  HoFMAioi,  Ber.  6,  104;  6,  303.  —  Fossek,  Monatsh.  7,  26. 
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Von  den  Phosphinoxydeu  sind  nur  die  beiden  ersten  Glieder 
untersucht.  Das  Trimethylphosphinoxyd^  (CH3)3PO  schmilzt  bei  137 
bis  138«  und  siedet  bei  214— 215^  Das  Triäthylphosphinoxyd* 
{C3H5)3PO  erhält  man  aus  dem  Triäthylphosphin  durch  Oxydation  an  der 
Luft,  mit  Salpetersäure  oder  mit  Quecksilberoxyd;  auch  kann  es  ge- 
wonnen werden,  indem  man  Phosphor  mit  Jodäthyl  auf  175 — 180® 
24  Stunden  erhitzt  und  das  Reactionsprodukt  mit  Alkohol  zersetzt  (vgl. 
S.  262 — 263),  Es  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  53® 
und  siedet  völlig  unzersetzt  bei  243®.  Es  ist  geruchlos,  sehr  zerfliess- 
lieh,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren,  wird 
aber  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kalilauge  gefallt.  Mit  Metallsalzen 
vereinigt  es  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen,  wie  z.  B.  2{pfi^\^0. 
ZnJg.  Selbst  durch  Natrium  kann  das  Triäthylphosphinoxyd  nicht  zu 
Triäthylphosphin  reducirt  werden. 

2.  Terbindungen  des  Arsens. 

Die  wichtigsten  Arbeiten  über  die  Alkylverbindungen  des  Arsens 
rühren  von  Bünsen  her;  ihm  gelang  es  zuerst,  der  Schwierigkeiten  und 
Gefahren  Herr  zu  werden,  welche  die  Untersuchung  dieser  Körper  bietet. 

Das  dritte  Element  der  Stickstoffgruppe  zeigt  bezüglich  seiner  Alkyl- 
verbindungen schon  bedeutende  Abweichungen  von  dem  typischen  Ele- 
mente der  Gruppe.  Den  primären  und  secundären  Aminen  und  Phos- 
phinen  entsprechende  Arsine,  wie  etwa: 

CH,\  CH3\ 

H^As  und  CIIs^As, 

sind  überhaupt  an  sich  nicht  bekannt,   nur   solche  Derivate   derselben 

kennt  man,  in  denen  die  Wasserstoffatome  durch  elektronegative  Elemente 

substituirt  sind,  wie: 

CH8\  CHsV  CH3\  CH,v  /CH, 

Cl^As;  ^^-^As;  CHg-SAs;  \As— 0-A8< 

Den  tertiären  Arsinen,  wie  z.  B.: 

CH3\ 

CHs^As, 

CH3/ 

deren  Constitutions- Analoga  in  der  Stickstoff-  und  Phosphor-Keihe  kräf- 
tige Basen  waren,  geht  die  Fähigkeit  der  Salzbildung  durchaus  ab. 
Erst  die  Beladung  des  Arsenatoms  mit  vier  Alkylgruppen,  wie  sie  in 
den  quatemären  Arsoniumverbindungen: 

CH3\      .CH3 


CH, 


'/' 


\0H 


*  Collie,  Journ.  Soc.  1888,  I,  636. 

'  A.  W.  Hopmann,  Ann.  Suppl.  1,  7.  —  Pebal,  Ann.  120,  194.  —  Carius, 
Ann.  137,  117.  —  Grafts  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  359.  —  Masson  u.  Kirkland, 
Journ.  Soc.  1889  I,  141. 
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eintritt,  fuhrt  wieder  zu  Verbindungen,  deren  chemischer  Charakter  den 
analog  gebauten  StickstofiF-  und  Phosphor- Abkömmlingen  in  jeder  Be- 
ziehung gleicht.  Auch  ausser  diesen  Tetraalkylverbindungen  sind  zahl- 
reiche Ton  fiinfwerthigem  Arsen  derivirende  Verbindungen  bekannt,  wie 
die  Halogenverbindungen: 

(CH3)A8C1„  (CH3),A8Cl8,  (CHa^sAsCl, 

und  die  den  Phosphinsäuren  entsprechenden  Arsinsäuren: 

CH, .  A80(0H)„  (CH8),A80  •  OH. 

Die  Dialkylderiyate  sind  unter  den  Alkylverbindungen  des  Arsens 
die  wichtigsten,  und  unter  diesen  wieder  die  Repräsen tönten  der  Methyl- 
reihe, welche  man  auf  Bebzelius'  Vorschlag  ihres  ekelerregenden  Ge- 
ruchs w^en  als  Eakodyl-Yerbindiingen  zu  bezeichnen  pflegt  (von 
xax(aSr}g:  stinkend).  Schon  1760  wurden  diese  Körper  von  Cadet, 
welcher  bei  der  Destillation  von  Arsenik  mit  essigsaurem  Kali  eine 
schwere,  furchtbar  riechende  und  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  er- 
hielt, beobachtet;  aufgeklärt  wurde  ihre  Zusammensetzung  erst  in  den 
Jahren  1837 — 1843  durch  Bunsen's  mühe-  und  gefahrvolle  Untersuchung  \ 
deren  Bedeutung  flir  die  Entwickelung  der  chemischen  Theorien  schon 
im  allgemeinen  Theile  (S.  53)  kurz  berührt  wurde.  Bunsen  zeigte,  dass 
ein  Eadical  von  der  Zusammensetzung  AsCgH^  —  das  Kakodyl-Radical 
—  der  gemeinsame  Bestandtheil  zahlreicher  Verbindungen  sei,  welche 
er  durch  mannigfache  Reactionen  aus  Cadet's  Flüssigkeit  gewinnen 
konnte.  Dieses  Eadical,  flir  welches  auf  den  folgenden  Seiten  zuweilen 
das  Zeichen  „Kd"  gebraucht  werden  wird,  wurde  dann  später  vonKoLBE* 
als  einwerthiger  Dimethylarsenrest  (CH3)2As —  erkannt  (s.  S.  269). 

Kakodyloxyd  Kd^O  (Dimethylarsenoxyd:  (CH3)2A8  —  0  — 
A8(CH3)j)  ist  der  Hauptbestandtheil  jener  schweren  öligen  Flüssigkeit 
Cadet's,  welche  man  neben  einer  wässrigen  Schicht  durch  Destillation 
gleicher  Theüe  von  arseniger  Säure  und  Kaliumacetat  erhält  und  welche 
den  Ausgangspunkt  zur  Bereitung  der  Kakodylverbindungen  bildet.  Seine 
Entstehung  wird  durch  die  Gleichung: 

AfljOj  +  4CH8COaK  =  A8,0(CH8)4  +  2KjC08  +  2C0, 

erläutert.  Jene  Flüssigkeit  enthält  auch  etwas  freies  Kakodyl  (Kd^); 
destillirt  man  sie  mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid,  so 
erhalt  man  reines  Kakodylchlorid  KdCl,  welches  nun  durch  Destillation 
mit  Kali  das  reine  Kakodyloxyd  liefert^.  Kakodyloxyd  ist  eine  farblose, 
schwere,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  gegen  150^  unzersetzt 
siedet,  etwas  unterhalb  —23^  krystallinisch  erstarrt  und  bei  15^  das 
specifische  Gewicht  1-462  besitzt.  Es  riecht  betäubend  und  furchtbar 
widerlich;  das  Einathmen  erzeugt  starke  Uebelkeiten  und  auf  der  Nasen- 


*  Ann.  24,  271;  31,  175;  87,  1;  42,  14;  46,  1.  *  Ann.  76,  30. 

»  Baeter,  Ann.  107,  282. 
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Schleimhaut  einen  unerträglichen  Reiz.  Es  hat  grosse  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff,  erhitzt  sich,  mit  diesem  Gase  in  Berührung,  momentan 
bis  zur  Entzündung  und  reducirt  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd;  an 
der  Luft  raucht  es  nicht  und  entzündet  sich  nicht  von  selbst.  Es  be- 
sitzt neutrale  Reaction,  verhält  sich  aber  wie  ein  basisches  MetaUoxyd, 
welches  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  umsetzt,  z.  B.: 

Kd,0  +  2HC1  =  2KdCl  +  H,0. 

Das  Kakodylchlorid  KdCl  (Dimethylarsenchlorid:  (CH3),A8C1), 
welches  nach  letztere  Reaction  entsteht,  riecht  noch  viel  durchdringender 
und  ruft  noch  viel  unangenehmere  physiologische  Wirkungen  hervor.  Es 
ist  ebenfalls  farblos,  flüssig,  in  Wasser  unlöslich,  erstart  nicht  bei  — 45®, 
siedet  unzersetzt  etwas  über  100^  und  verbrennt  —  an  der  Luft  erhitzt 
—  mit  fahler  Flamme.  Im  Chlorgas  entzündet  es  sich  von  selbst.  Mit 
Metallchloriden  bildet  es  Doppelsalze,  wie  z.  B.  2KdCl.PtCl^. 

Kakodylcyanid  KdCy  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei  88*, 
siedet  bei  etwa  140*  anzersetzt,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  besitzt  beispieUos 
giftige  Eigenschaften.  —  Kakodylsulfid  Kd^S:  wasserhelles  Oel  von  höchst  widrigem 
Geruch,  das  bei  —40**  noch  nicht  erstarrt.  —  Kakodyldisulfid  Kd^S,:  farblose, 
rhombische,  bei  50*  schmelzende  Tafeln. 

Kakodylsäure   KdO(OH)   (Dimethylarsinsäure:   {(SE^\k^^  ) 

entsteht  aus  dem  Kakodyloxyd  durch  langsame  Oxydation  an  der  Luft 
oder  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  unter  beträchtlicher  Wärmeent- 
wickelung, auch  durch  Oxydation  des  fi-eien  Kakodyls  und  anderer 
Kakodylverbindungen.  Sie  stellt  eine  zerfliessliche,  krystallinische,  ge- 
ruchlose Substanz  dar,  ist  sehr  beständig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  und  wirkt  giftig^.  Ihre  Salze,  wie 
z.  B.  KdO-OAg,  sind  in  Wasser  meist  löslich.  Von  einer  Reihe  von 
Reductionsmitteln,  wie  z.  B.  phosphoriger  Säure  und  Zinnchlorür,  wird  die 
Kakodylsäure  zu  Kakodyloxyd,  von  Schwefelwasserstoff  zu  Kakodylsulfid 
reducirt.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  wird  ausser 
der  Hydroxylgruppe  auch  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffatom  durch 
Chlor  ersetzt: 

{QU^\ks/      +  2PCI5  =  (CH8),AsCl3  +  2POC18  +  HCL 

Das  Kakodyltrichlorid *  KdClg  (Dimethylarsentrichlorid), 
welches  in  dieser  Reaction  wie  auch  durch  directe  Vereinigung  aus  dem 
Monochlorid  und  Chlor: 

(CH3),AsCl  +  Cl,  =  (CH3),A8Cl8 
entsteht,    krystallisirt   in   durchsichtigen  Säulen   und  zerf&llt  schon  bei 
40 — 50*^  in  Chlormethyl  und  Monomethylarsendichlorid: 
(CH3),A8Cl8  =  CH3CI  +  (CH3)AsCl,. 


*  Lebahn  u.  Schultz,  Ber.  12,  22. 


Baeyeb,  Ann.  107,  263. 
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Es  verhält  sich  wie  ein  wahres  Säui-echlorid,  denn  mit  Wasser  regenerirt 
es  sofort  unter  Salzsäureabspaltung  die  Kakodylsäure. 

Das  freie  Kakodyl  —  das  allen  diesen  Verbindungen  gemeinsame 
Sadical,  mit  seinesgleichen  zu  einem  Doppelmolecül  vereinigt,  —  lässt  sich 
aus  manchen  derselben  abscheiden,  indem  man  durch  Einwirkung  von 
Metallen  den  damit  verbundenen  Bestandtheil  fixirt;  so  entsteht  es  aus 
dem  Kakodylsulfid  und  dem  Kakodylbromid  durch  Erhitzen  mit  Queck- 
silber; zu  seiner  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  Einwirkung  von 
Zink  auf  das  Kakodylchlorid  (bei  90—100^).  Im  Momente  der  Ab- 
scheidung vereinigt  sich  der  einwerthige  Rest  {Cfl3)2As —  mit  einem 
gleichartigen: 

AsCCHa)^  Ci  AsCCHa^ 

+  Zn   =  ZnCl,  +  I 
AslCHs),Cl  AsCCHe)^; 

denn  der  Dampfdichte-Bestimmung  zufolge  hat  die  entstehende  Verbin- 
dung die Moleculargrösse  AsgC^Hjg  und  kann  demnach  als  Bis-dimethyl- 
arsen  bezeichnet  werden.  Sie  stellt  ein  wasserhelles ,  dünnflüssiges, 
stark  hchtbrechendes  Liquidum  dar,  ist  selbstentzündlich,  siedet  bei  etwa 
170**  und  erstarrt  bei  — 6*^  zu  grossen  Krystallen.  Durch  Einwirkung 
TOD  Jodmethyl  ensteht  einerseits  Kakodyljodid,  andererseits  Tetramethyl- 
arsoniumjodid  (identisch  mit  dem  Reactionsprodukt  aus  Jodmethyl  und 
Arsennatrium,  s.  S.  270 — 271): 

(CH3),A8.A8(CH,),  +  2CH3J  =  (CHg^AsJ  +  JAsCCHs^; 

die  Bildung  des  Tetramethylarsoniumjodids  in  dieser  Reaction  beweist, 
dass  der  Kakodylrest  AsCgH^  ausschliesslich  Methylgruppen  enthält  und 
demnach  als  Dimethylarsen  aufzufassen  ist.  Aus  dem  freien  Kakodyl 
bildet  sich  bei  langsamem  Luftzutritt  wieder  das  Kakodyloxyd,  durch 
Aullösen  von  Schwefel  das  Kakodylsulfid,  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
wasser das  Kakodylchlorid: 

Kdj  +    0  =  Kd,0 

Kd,  -f     S  =  Kd,S 

Kd,  +  Cl,  =  2KdCl. 

Die  wunderbare  Analogie,  welche  die  Verbindungen  dieses  com- 
plexen  Radicals  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  mit  den  Verbindungen 
anorganischer  Elemente  zeigen,  wie  sie  z.  B.  aus  der  Zusammenstellung: 

Hj     Wasserstoff  Kd^     Kakodyl 

H3O  Wassei^stoffoxyd  KdgO  Kakodyloxyd 

HCl  Chlorwasserstoff  KdCl  Kakodylchlorid 

erhellt,  finden  wir  heute  an  unzähligen,  leichter  zugänglichen  Verbin- 
dnngsgruppen  wieder.  Aber  die  merkwürdige  Leichtigkeit,  mit  der  dieses 
Radical  aus  seinen  Verbindungen  sich  abscheiden  und  —  einmal  ab- 
geschieden —  wieder  durch  einfache  Reactionen,  gerade  wie  ein  anorga« 
nisches  Element,  in  jene  Verbindungen  sich  zurückführen  lässt,  werden 
es  begreiflich  machen,    wie  sehr  die  Aufdeckung  dieser  einfachen  Ver- 
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hältiiisse  durch  Bunsen's  denkwürdige  Untersuchung  seinerzeit  dazn 
beitragen  musste,  eine  einheitliche  Auffassung  der  anorganischen  und 
organischen  Verbindungen  herbeizuführen. 

Die  dem  Kakodyl  entsprechende  Aethylverbindnng*,  das  Bis- 
diät hylarsen  (CjH^),  As  •  A8(C,Hg),  entsteht  neben  anderen  Aethylderivaten  des 
Arsens  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Asennatrium;  es  siedet  bei  185—190* 
und  liefert  durch  Oxydation  die  Diäthylarsinsäure  (Aethylkakodylsfinrel 
(CjH^^AsOCOH). 

MonoalkylderlYate.  Ihre  Kenntniss  verdankt  man  in  erster  Reihe 
Baeyeh,  welcher  die  Monomethylreihe  des  Arsens  eingehend  untersuchte. 
Aus  der  Kakodyteihe  gelangt  man  zu  den  Monomethylderivaten  durch 
die  schon  früher  (S.  268)  erwähnte  Zersetzung  des  Kakodyltrichlorids  in 
Chlormethyl  und  Monomethylarsendichlorid: 

(CHa^jAsClg  =  CH3CI  +  CHj.AsCl,. 

Die  analoge  Aethylverbindung  ist  durch  Wechselwirkung  zwischen 
Arsenchlorür  und  Quecksilberäthyl: 

AsCla  +  HgCCn^),  =  A8(C,H,)Cl,  +  HgCKCjH,) 

erhalten*.  —  Methylarsinsäure  CH3-AsO(OH)2  entsteht  aus  arsenigsaurem 
Natron  durch  Einwirkung  von  JodmethyP: 

NaaAsOa  +  CH3J  =  NaJ  +  CH,  •  AsO(ONa),. 

Methylarsendichlorid*  CHg-AsCl,:  Siedepunkt  133*;  es  vereinigt  sich  mit 
Chlor  bei  niederen  Temperaturen  zu  dem  krystallisirten  Methylarsentetrachlorid 
(CH3)A8Cl4,  welches  aber  schon  unter  0®  nach  der  Gleichung: 

(CH3IA8CI4  =  CH3CI  +  AsCl, 

zerfällt.  Das  Dichlorid  zersetzt  sich  nicht  mit  Wasser,  durch  Behandlung  mit  Ka- 
liumcarbonat  aber  liefert  es  das  Methylarsenoxyd  (CH3)AsO  (farblose  Krystalle, 
in  Wasser  löslich,  nicht  unzersetzt  flüchtig,  Schmelzpunkt  95*).  Das  Methylarsen- 
sulfid (CH3)A8S  (krystallinisch,  unlöslich  in  Wasser,  Schmelzpunkt  110*)  entsteht 
aus  dem  Dichlorid  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff.  Methylarsinsäure 
CH3'AsO(OH)2  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  und  löst  sich  leicht  in 
Wasser  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit;  von  concentrirter  Jodwasserstofifeäure  wird 
sie  in  Methylarsentetrajodid  (CH3)AsJ4  übergeführt. 

Aethylarsendichlorid  C^Hj-AsCl,  siedet  bei  156*,  besitzt  nur  schwachen  Ge- 
ruch, übt  aber  sehr  heftige  physiologische  Wirkungen  aus;  durch  Oxydation  mit 
SalpeterpÄure  entsteht  daraus  die  Aethylarsinsäure  CjHa •  AsO(OH),. 

Tri-  und  TetraalkylderlYate^  Die  tertiären  Arsine  können 
analog  den  tertiären  Phosphinen  durch  Wechselwirkung  zwischen  Arsen- 
chlorür und  Zinkalkylen  gewonnen  werden: 

2ASCI3  +  3Zn(C,Hj,)  =  SZnCl,  +  2As(C,H5)3. 

Sie   entstehen    femer   bei  der   Einwirkung    von   Jodalkylen   auf  Arsen- 


*  Landolt,  Ann.  89,  319;  92,  365.  *  La  Coste,  Ann.  208,  33. 
^  G.  Mkveb,  Ber.  16,  1440.  —  Klinqer  u.  Kreütz,  Ann.  249,  147. 

*  Baeyeb,  Ann.  107,  272. 

*  Landolt,  Ann.  89,  301;   92,  370.  —  Cahoubs  n.   Riche,  Ann.  92,    361.  — 
Cahoürs,  Ann.  122,  192;  Compt.  rend.  76,  753.  —  A.W.  Hofmann,  Ann.  108,  357. 
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natrinm  (neben  Dialkyl-  und  Tetraalkylverbindungen).  Erhitzt  man  ge- 
pulvertes Arsen  oder  Arsenzink  mit  Jodalkylen,  so  erhält  man  die  qua- 
ternären  Arsoniumjodide,  wie  z.  B.  (C3Hg)4AsJ,  in  Form  von  kry- 
stallisirten  Doppelverbindungen  mit  Arsentrijodid  bezw.  Zinkjodid ;  durch 
Digestion  mit  Kalilauge  wird  das  quaternäre  Jodid  aus  diesen  Doppel- 
verbindungen in  Freiheit  gesetzt.  Aus  den  quatemären  Arsonium- 
jodiden  kann  man  die  tertiären  Arsine  durch  Destillation  über  festem 
Kalihydrat  gewinnen  und  umgekehrt  die  tertiären  Arsine  durch  Addition 
von  Jodalkylen: 

[CH^\Aa  +  CHjJ  =  (CH,),A8J 

in  quaternäre  Verbindungen  überführen. 

Die  tertiären  Arsine  unterscheiden  sich  von  den  tertiären  Aminen 
und  Phosphinen,  wie  schon  finiher  (S.  266)  bemerkt,  durch  das  Fehlen  der 
basischen  Eigenschaften;  den  Phosphinen  gleichen  sie  durch  ihre  Ver- 
bindungsfilhigkeit;  schon  an  der  Luft  gehen  sie  unter  Sauerstoffaufnahme 
in  Arsinoxyde,  wie  (C2Hg)3AsO,  über;  mit  Schwefel  vereinigen  sie  sich 
zu  den  schön  krystallisirenden  Arsinsulfiden,  wie  (CH3)3AsS. 

TriSthylarsin  (CtH5)3As:  farblose,  unangenehm  riechende,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  l-löl  bei  17^  welche  an  der  Luft  raucht, 
ohne  sich  aber  zu  entzünden.  —  Triäthylarsinsulfid  (CaH5)sAsS:  säulenförmige 
Kiystalle,  in  warmem  Wasser  löslich,  geruchlos,  Schmelzpunkt  etwas  über  100^. 

Die  quatemären  Arsoniumjodide  sind  farblose,  wasserlösliche, 
gut  krystallisirbare,  den  Alkalijodiden  ähnliche  Verbindungen;  mit  Jod 
Tereinigen  sie  sich  zu  braunen  krystallisirten  Trijodiden,  wie  (CH3)4AsJ.  Jg 
(vgl.  S.  245);  diese  Trijodide  zersetzen  sich  beim  Erhitzen  in  Dialkyl- 
arsenjodide  und  Jodalkyl: 

(CH.^AsJ,  =  (CH8),A8J  +  2CH3J. 

Ans  den  Arsoniumjodiden  erhält  man  durch  Umsetzung  mit  Silbersalzen 
die  entsprechenden  Chloride,  Sidfate  etc.  —  alles  salzartige,  lösliche 
Verbindungen,  den  entsprechenden  Stickstoffverbindungen  durchaus  ähn- 
lich. Silberoxyd  erzeugt  aus  den  Lösungen  der  Jodide  die  stark  alkali- 
schen Lösungen  der  Arsoniumhydroxyde,  wie  (C2Hg)^As-0H. 

Von  den  quatemären  Arsoniumsalzen  ausgehend,  kann  man  durch  einfache 
Reactioiien  einen  der  Alkylreste  nach  dem  anderen  von  dem  Arsenatom  abspalten*; 

(CH,)4AsCl    >  (CHj^aAs 

-<■ — 
(CHa^jAsCl,  >-  (CHg^jAsCl 

-*- 

(CH,),AsCl3 ^  (CH3)AsCl, 

(CH8)AsCl4    >■  AsClg. 

Die  von  dretwerthigem  Arsen  sich  ableitende  (rechts  geschriebene)  Verbindung  geht 
^inrch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Chlor  stets  in  die  von  fünfwerthigem  Arsen  sich 


Baeteb,  Ann.  107,  276. 
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ableitende  (links  geschriebene)  über,  letztere  wiederum  in  der  Wärme  durch  Ab- 
spaltung von  einem  Molectil  Chlormethyl  (vgl.  S.  270)  in  eine  Alkjlyerbindung  des 
dreiwerthigen  Arsens,  bis  man  endlich  zu  dem  Arsentrichlorid  gelangt,  dem  die 
Fähigkeit  durch  weitere  Aufnahme  von  Chlor  in  ein  Peutachlorid  sich  zu  verwandeln 
nicht  mehr  zukommt  (Die  experimentelle  Durchführung  obiger  Reactionen  zeigt 
indess  bislang  noch  eine  Lücke;  die  Verwandlung  des  Trimethylarsens  durch  sein 
Chlorid  in  das  Dimethylarsenchlorid  [Kakodylchlorid]  ist  noch  nicht  ausgeführt) 

Die  Angabe  von  Cahoübs^  über  die  Existenz  eines  Pentamethyl- 
arsens  As(CH3)5  dllrfte  kaum  aufrecht  zu  erhalten  sein. 


3.  Yerbindnngen  des  Antimons  ^ 

Die  Tri-  und  Tetraalkylverbindungen  sind  ausführlich  untersucht  worden.  Die 
tertiären  Stibine  erhält  man  aus  Antimontrichlorid  und  Zinkalkylen  (2SbCl3 + 
3Zn(C,H5),  =  2Sb(C8H5)8  +  SZnClj),  ferner  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  anf 
Antimonkalium  oder  Antimonnatrium.  Trimethylstibin  (CHj)8Sb  siedet  bei  81* 
und  besitzt  bei  \b^  das  spec.  Gew.  1-523;  Triäthylstibin  (CjHjljSb  siedet  bei 
159<*  und  besitzt  bei  16**  das  spec.  Gew.  1»324.  Es  sind  zwiebelartig  riechende^ 
in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzünden. 
Sie  besitzen  eine  ausserordentliche,  an  das  Verhalten  stark  elektropositiver  Metalle 
erinnernde  Verbindungsftlhigkeit;  mit  den  elektronegativen  Elementen  vereinigen  sie 
sich  zum  Theil  unter  Feuererscheinung;  mit  Chlor  und  Schwefel  treten  sie  z.  B.  sn 
Verbindungen,  wie  (CHj^gSbClj  und  (CH8)3SbS,  zusammen,  welche  den  Salzen  eines 
zweiwerthigen  Metalls  vergleichbar  sind.  Der  metallische  Charakter  der  tertiären 
Stibine  geht  so  weit,  dass  sie  aus  rauchender  Salzsäure  Wasserstoff  entwickeln,  um 
in  die  eben  erwähnten  salzartigen  Chlorverbindungen  überzugehen: 

Sb(C,H,)3  +  2HC1  =  Sb(CA)3Cl,  +  H,. 

Die  wässrige  Lösung  der  Sulfide  f^Ut,  wie  die  Lösung  eines  Alkalisulfids,  die  Metall- 
salze; man  kann  sie  daher  zweckmässig  zur  Darstellung  der  anderen  Salze  benutzen: 
so  entstehen  z.  B.  durch  Umsetzung  mit  Kupfersulfat  die  Sulfate: 

Sb(CjH5)3S  +  CUSO4  =  CuS  +  Sb(C,H5)sS04; 

aus  den  Sulfaten  kann  man  durch  Baryt  die  die  Basis  dieser  Salze  darstellenden 
Stibinoxyde,  wie  (CjHgjgSbO,  in  Freiheit  setzen,  welche  auch  durch  langsame 
Oxydation  der  Stibine  an  der  Luft  entstehen.  Es  sind  dies  in  Wasser  lösliche  Sub- 
stanzen, welche  Säuren  neutralisiren  und  Metalloxyde  fallen. 

Die  quaternären  Stiboniumjodide,  wie  (CjHsJ^SbJ,  entstehen  durch  Ad- 
dition der  Jodalkyle  zu  den  tertiären  Stibinen  und  können  in  derselben  Weise,  wie 
die  Ammonium-,  Phosphonium-,  Arsoniumjodide  in  andere  Stiboniumsalze  and  in  die 
alkaliähnlichen  Stiboniumhydroxyde ,  wie  (C2H5)4Sb(OH),  verwandelt  werden.  Die 
Analogie  dieser  Körper  mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Stickstofife,  Phos- 
phors und  Arsens  ist  so  vollständig,  dass  eine  nähere  Charakteristik  unnütz  erscheint 

Die  Existenz  der  von  Bückton  beschriebenen  Pentaalkylverbindungen 
niuss  als  durchaus  zweifelhaft  bezeichnet  werden. 


»  Ann.  122,  338. 

^  C.  Löwio  u.  Schweitzer,  Ann.  75,  315.  —  Landolt,  Ann.  78,  91;  84,  44; 
J.  pr.  84,  328.  —  C.  Löwio,  Ann.  88,  323.  —  Cramer,  Jb.  1855,  590.  —  BEBtt 
Ann.  97,  316.  —  R.  Löwio,  Ann.  97,  322.  —  Merck,  Ann.  97,  329.  —  S.  Fwep- 
LÄNDER,  J.  pr.  70,  449.  —  Bückton,  Jb.  1860,  371.  —  A.  W.  Hofmank,  Ann.  103, 
357.  —  Strecker,  Ann.  105,  306. 
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4.  AlkylTerbindangen  des  Wismuths  ^ 

Das  Wismuth  weist  bezüglich  des  Verhaltens  seiner  Alkylverbin- 
dungen  von  den  übrigen  Elementen  der  Stickstoffgruppe  nicht  unerheb- 
liche Unterschiede  auf.  Die  Alkylreste  haften  am  Wismuthatom 
weit  weniger  fest,  als  z.  B.  am  Phosphoratom;  schon  durch  wenig 
energische  Agentien  werden  sie  losgerissen;  so  entwickelt  das  Wismuth- 
trimethyl  mit  concentrirter  Salzsäure  Methan: 

BKCHj),  +  3HC1  =  BiCls  +  8CH„ 

und  aus  dem  Wismuthtriäthyl  wird  schon  durch  Kochen  der  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Schwefel  unter  Abspaltung  der  Aethylgruppen  Schwefel- 
wismuth  gebildet,  während  doch  die  analogen  Verbindungen  des  Phos- 
phors, Arsens  und  Antimons  Schwefel  unter  Bildung  der  Sulfide,  wie 
(C2H5)3PS  etc.,  fixiren.  In  diesem  Verhalten,  wie  auch  in  anderen  Re- 
actionen,  zeigt  es  sich,  dass  das  mit  drei  Alkylresten  beladene 
Wismuthatom  keine  Neigung  besitzt,  in  den  Zustand  der  Fünf- 
werthigkeit  überzugehen.  In  der  That  fehlt  den  tertiären  Bis- 
muthinen  auch  die  all  den  anderen  bisher  besprochenen  Verbindungen 
von  analoger  Zusammensetzung  gemeinsame  Fähigkeit,  die  Jodalkyle 
zu  addiren.  Tetraalkylverbindungen  des  Wismuths  vom  Typus 
der  Tetralkylammoniumverbindungen  existiren  nicht. 

Die  Trialkylbismnthine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf 
Wismuthkalium  oder  besser  durch  Umsetzung  zwischen  Zinkalkylen  und  Wismuth- 
bromid: 

2BiBr3  +  aZniCjHs),  =  2Bi(C,H6)8  +  3ZnBr,. 

Unter  ihnen  ist  das  Wismuthtrimethyl  Bi(CH3)3  am  beständigsten;  es  ist  eine 
leicht  bewegliche,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Ge- 
ruch, welche  an  der  Luft  raucht  ohne  sich  indess  zu  entzünden,  im  indifferenten  Gas- 
strom bei  110*^  siedet,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  aber  heftig  explodirt  und  bei  18^ 
das  spec  Gew.  2-30  besitzt.  Das  Wismuthtriäthyl  Bi(CjH5)8  (spec.  Gew.  1-82) 
zersetzt  sich,  auf  150*  erhitzt,  unter  starker  Detonation  und  kann  daher  nur  im 
luftverdünnten  Raum  destillirt  werden;  es  siedet  unter  79  mm  Druck  bei  107*;  es 
entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst.  Die  homologen  Verbindungen  entflammen 
gleichfalls  an  der  Luft;  sie  können  selbst  im  luftverdünnten  Raum  nur  unter  partieller 
Zersetzung  destillirt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  die  tertiären  Bismuthine  entstehen 
Dialkylwismuthchloride  bezw.  -bromide: 

(CH,)8Bi  +  eis  =  (CH3)2BiCl  +  CH3CI; 

es  sind  dies  feste,  zum  Theil  krystallisirbare  Verbindungen,  welche  sich  an  der  Luft 
leicht  entztuiden.  Mit  Chlorwismuth  und  Bromwismuth  setzen  sich  die  tertiären 
Bismuthine  in  die  an  der  Luft  beständigen  Monoalkyldichloride  bezw.  -bro- 
mide um: 

(CaHslgBi  +  2BiBrg  =  SCaHsBiBr,. 

*  Bbeed,  Ann.  82,  106.  —  Dünhaupt,  Ann.  92,  371.  —  Marqvardt,  Ber.  20, 
1516;  21,  2035. 

V.  Mbybb  u.  Jacobsok,  org.  Chem.   I.  18 
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Die  entsprechenden  Dijodide  erhält  man  durch  Erhitzen  der  Bismuthine  mit  Jod- 
alkylen: 

(CH.lgBi  +  2CH8J  =  CHaBiJ,  +  2C,He. 

Die  diesen  Halogenderivaten  entsprechenden  Sauerstoffverbindungen  werden 
durch  Zersetzung  ihrer  Bromzink-Doppelverbindungen  mit  Natronlauge  gewonnen. 
Dimethylwismuthhydroxyd  (CHgljBiCOH)  und  Monomethylwismuthoxyd 
(CH,)BiO  sind  weisse  Pulver ,  die  sich  mit  grosster  Leichtigkeit  an  der  Luft 
entzünden. 

5.  AlkylTerbindungen  des  Bors^ 

Trialkylborine  entstehen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Borsäure- 
trialkylester  (vgl.  S.  210)  oder  auf  Bortrichlorid,  z.  B.: 

/O.CA 
2B(O.C,H5)8  4-  eZnCCHg),  =  2B(CH,)3  +  6Zn<  ; 

N:h, 

2BC1,  4-  SZnCCjHj),  =  2B(CjH5),  +  3ZnCl,. 

Bormethyl  B(CH,),  ist  ein  farbloses  Gas  von  unerträglich  stechendem  Geruch,  d« 
sich  bei  +10^  unter  drei  Atmosphären  condensirt;  an  der  Luft  entzündet  es  sich  nnd 
verbrennt  mit  glänzend  grüner  Flamme.  Boräthyl  BCCsHj),  siedet  bei  95 ^  besitxt 
bei  23^  das  spec.  Gew.  0-696  und  ist  ebenfEdls  selbstentzündlich;  concentrirte  Salz- 
säure zersetzt  es  langsam  unter  Entwickelung  von  Aethan. 

Es  sind  femer  die  Verbindungen:  B(C,H5)jfO •  CjHj)  (Siedepunkt  102^ 
B(C,H5),(0H),  B(C,H5)(O.C,H5)(OH),  B(C,H5)(O.C,H5)5  und  B(C,H6X0H),  Oeidit 
sublimirbar)  bekannt. 

6.  Terblndungen  der  Alkylradieale  mit  den  Elementen  der 

SUlclumgmppe. 

A.   Verbindungen  des  Siliciums^ 

Das  Silicium  besitzt  dieselbe  Werthigkeit  wie  der  Kohlenstoff;  es 
gehört  zu  derselben  Gruppe  des  periodischen  Systems  und  steht  dem 
Kohlenstoff  in  dieser  Gruppe  am  nächsten.  Unter  allen  Elementen  ist 
es  dasjenige,  welches  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlenstoff  be- 
sitzt. In  seinen  Verbindungen  mit  den  organischen  Radicalen  geben  sich 
diese  nahen  Beziehungen  der  beiden  Elemente  besonders  deutlich  zu  er* 
kennen;  aus  der  Vereinigung  von  Silicium-  mit  Kohlenstoff- Atomen  gehen 
Verbindungen  hervor,  welche  denjenigen  der  Kohlenstoffatome  unter 
einander  in  mancher  Beziehung  ähnlich  sind.  Das  Siliciumtetraäthyl 
z.  B.,  Si(C2H5)^,  entspricht  in  seiner  Constitution  einem  Kohlenwasser- 
stoff C(C3H5)^  aus  der  neunten  Reihe  der  Grenzkohlenwasserstoffe;  und 
diese  Analogie  tritt  nicht  ganz  allein  beim  Anblick  der  Formeln  hervor, 
sondern  sie  erstreckt  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auf  das  Ver- 
halten der  Verbindungen.  In  dem  Molecül  jenes  „Silicononans"  und 
anderer  Alkylsiliciumverbindungen  haftet  das  Siliciumatom  an  den  Kohlen- 


^  Frakklakd,  Ann.  124,  129;  Jb.  1876,  468. 

'  Friedel  u.  Cbafts,  Ann.  127,  31;  136,  203;  138,  19.  —  Friedel  vl  Ladk>- 
BrRO,  Ann.  147,  363;  159,  259;  203,  242.  —  Ladenbcbo,  Ann.  164,  300;  173,  143. 
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stoffatx)men  mit  ähnlicher  Festigkeit ,  wie  die  Eohl&nstoffatome  einer 
Eohlenstoffkette  an  einander;  zu  seiner  Abtrennung  bedarf  es  der  kräf- 
tigsten Oxydationswirkungen.  Das  Siliconan  lässt  sich  wie  ein  Paraffin 
cUoriren  und  in  eine  dem  Nonylchlorid  CgHi^Cl  entsprechende  Verbin- 
dung SiCgHjjCl  überführen.  Letztere  ist  ein  wahres  Alkylchlorid;  sie  • 
tauscht  bei  der  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  ihr  Chloratom  gegen 
die  Gruppe  — O-CO-CHg  aus,  und  es  entsteht  der  Essigester  eines  Grenz- 
alkohols der  neunten  Reihe  SiC8Hjg(0-CO-CH3),  welcher  aber  in  seinem 
Molecül  an  Stelle  eines  EohlenstofFatoms  ein  Siliciumatom  enthält.  Durch 
Verseifimg  des  Esters  erhält  man  diesen  Silicononylalkohol  SiC8Hi^(0H) 
selbst,  eine  Verbindung,  welche  in  der  That  durch  ihr  Verhalten  an  die 
Alkohole  erinnert. 

WöHLEB  hat  zuerst  die  Vergleichbarkeit  von  Siliciumverbindungeil 
und  KohlenstoflFverbindungen  betont  und  auf  die  Möglichkeit  hingewiesen, 
dass  „ähnlich,  wie  es  beim  Kohlenstoff  der  Fall  ist,  eine  besondere 
Chemie  des  Siliciums  in  Aussicht  stehen^^  könntet  Das  Verdienst,  ein 
grosseres  Vergleichungsmaterial  herbeigeschafft  zu  haben,  gebührt  vor 
Allem  Fkiedbl  und  Ladenbubo.  Ihre  mühevollen  Untersuchungen  haben 
wohl  erkennen  lassen,  dass  in  den  Molecülen  der  Eohlenstoffverbindungen 
Kohlenstoffatome  durch  Siliciumatome  ersetzt  werden  können,  ohne  dass 
dadurch  eine  wesentliche  Veränderung  im  Charakter  der  Verbindungen 
einträte.  Andererseits  aber  treten  doch  so  viele  durchgreifende  Ver- 
schiedenheiten in  den  Verbindungen  der  beiden  Elemente  hervor,  dass 
man  von  einer  weitgehenden  Analogie  nicht  sprechen  kann.  (So  ist  z.  B. 
die  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Oxalsäure  C^HgO^  entsprechende 
Süicium  Verbindung,  die  Siliciumoxalsäure  Si^H^O^,  eine  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Substanz,  welche  selbst  durch  die  schwächsten  Basen 
anter  Wasserstoffentwickelung  zerlegt  wird;  vgl.  auch  Silicopropion- 
säure,  S.  277). 

Bildungsweisen.  Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Silicium- 
alkylverbindungen  bildet  die  Einwirkung  der  Zinkalkyle  theils  auf  die 
Halogenverbindimgen  des  Siliciums,  theils  auf  die  Kieselsäureester.  Erstere 
Beaction  besteht  in  einem  Austausch  der  Chloratome  gegen  Alkylreste: 

SiCU  +  2Zn(C,H8)s  =  Si(CjH5)4  +  2ZnCla; 
2SiHCl,  +  SZn(C^U,\  =  2SiH(C8H7)8  +  3ZnCl,; 

<iCl8  /Si(C,H,)8 

iCl,  N^i(C,H,)3 


SiJ,  Si(C,H,), 

I        +  SZnlCaHj),  =    I  +  3ZiiJj; 

SiJ,  Si(C,H5)3 

doch  verlaufen  diese  Processe  in  der  Regel   keineswegs   ganz   normal; 
90  entsteht  z.  B.  aus  Siliciumchloroform  und  Zinkpropyl  (2.  Gleichung) 


Ann.  1S7,  268. 

18* 
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nicht  nur  SiliciunTtripropyl,  sondern  in  erheblicher  Menge  auch  Silicium- 
tetrapropyl.  —  Die  Reaction  zwischen  den  Kieselsäureestem  und  Zink- 
alkylen  wird  durch  Zusatz  von  Natrium  erleichtert;  sie  besteht  in  einem 
Austausch  der  Oxalkylgi-uppen  (O-C^Hg)  des  Esters  gegen  die  Alkylreste 
der  Zinkverbindung;  aus  Kieselsäureäthylester  Si(0-C3H5)^  (vgl.  S.  210) 
und  Zinkäthyl  entstehen  so  successive  die  Verbindungen: 

Si^  ;  SiC  ; 


daneben  bildet  sich  aber  durch  weitergehende  Reduction  auch  Silicium- 
triäthylwasserstoflf  SiH(C2Hß)5. 

Methyl  Verbindungen: 

Siliciumtetramethyl  SiCCHa)^  siedet  bei  30— 31<*.  —  Ortbosilicoessigfither 
CHj -81(0 '08115)3  (aus  Rieselsäure&thylester  und  Zinkmethyl)  ist  eine  in  Wasser  un- 
lösliche Flüssigkeit,  welche  bei  146—151*  siedet  und  bei  0*  das  spec.  Gew.  0-928  zeigt 

Aethyl  Verbindungen: 

Siliciumtetraäthyl  (Silicononan)  SiCCjHs)^  (aus  SiCl^  und  Zn(C,H5>2):  farb- 
lose, in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  151—153®  siedet  und  bei  0**  das 
spec.  Gew.  0*834  besitzt;  es  wird  weder  von  rauchender  Salpetersäure,  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  in  der  Kälte  angegriffen.  Das  durch  Chlorirung  .daraus 
entstehende  Silicononylchlorid  Si(C,H5)8(C2H4Cl)  ist  nicht  frei  von  höheren  Chlor- 
derivaten erhalten  worden;  der  Silicononylessigester  Si(C,H5)j(C,H4*0'CO'CH,) 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ätherartigem  Geruch,  welche  zwischen  208 
und  214®  siedet,  der  Silicononylalkohol  Si(C2H5)3(C2H4*OH)  eine  campherartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  gegen  190®  siedet  und  mit  Natrium 
Wasserstoff  entwickelt.     (Entstehung  dieser  Verbindungen  s.  8.  275.) 

Hexaäthylsilicium  (C2H5)8Si— Si(CjH5)3 :  farbloses  Oel  vom  Siedepunkt 
250—253®,  welches  aus  Siliciumhexajodür  und  Zinkäthyl  erhalten  wird. 

Triäthylsiliciumwasserstoff  (Silicoheptan)  (CjH5)8SiH:  farblose,  ander 
Luft  beständige  Flüssigkeit  von  petroleumähnlichem  Geruch;  Siedepunkt  107®,  spec. 
Gew.  bei  0®  0*751;  da  ein  Wasserstoffatom  direct  an  Silicium  gebunden  ist,  ist  die 
Verbindung  nicht  so  indifferent  wie  das  Silicononan;  von  rauchender  Salpetersäure 
wird  sie  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt.  —  Derivate  des  Triäthyl- 
silicols  oder  Silicoheptylalkohols  ( 0,115)381  (OH) :  Der  Aethyläther 
(^.'H5)aSi(0'C8H6)  entsteht  aus  Kieselsäureäthylester  und  Zinkäthyl  und  stellt  eine 
farblose',  bei  153®  siedende  Flüssigkeit  dar  (spec.  Gew.  bei  0®  0-840).  Durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  bildet  sich  daraus  nach  der  Gleichung: 

(C,H5)a8i.0.C,H5  +  CICO-CH,  =  (C,H5)3SiCl  +  CjHj.O.CO.CH, 

das  Chlorid  (CaH5)38iCl  —  eine  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkter  143 -5®  und  dem  spec.  Gew.  0-925  (bei  0®).  Das  Bromid  (CJl8)sSiBr 
entsteht  direct  durch  Bromirung  des  Triäthylsiliciumwassersto£&  und  siedet  bei  161®. 
Aus  dem  Chlorid  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  wässrigem  Ammoniak  den 
Silicoheptylalkohol  8i(C2H5)3(OH)  selbst—  eine  farblose,  zähe,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit  von  starkem  Camphergeruch,  welche  bei  154®  siedet  und  bei  0®  das 
spec.  Gew.  0-871  zeigt  Er  verhält  sich  ganz  ähnlich  einem  wahren  Alkohol;  Acetyl- 
chlorid  wirkt   heftig   unter  Salzsäureentwicklung   auf  ihn   ein,    Natrium  entwickelt 
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Wasserstoff  unter  Bildung  eines  Natriumalkoholats,  Phosphorsftureanhydrid  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure  entziehen  ihm  Wasser  und  erzeugen  den  entsprechenden 
Aether:  das  Silicoheptyloxyd  (CjH5)8Si— 0— Si(C2H5)8.  Letztere  Verbindung  ent- 
steht auch  aus  Siliciumoxychlorür  (SijOCle)  und  Zinkäthyl  (s.  Gleichung  auf  S.  275); 
sie  stellt  eine  fast  geruchlose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  231^  und  dem  spec.  Gew. 
0-859  (bei  0^  dar. 

Diäthylsiliciumdiäthyläther  (C,H5),8i(0-CjH5)j,  aus  Kieselsäureäthylester 
und  Zinkäthyl  erhältlich,  ist  eine  &rblose,  angenehm  riechende  Fltissigkeit,  welche 
bei  155-8®  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-875  besitzt  Sie  wird  durch  Erwärmen 
mit  Jodwasserstofisäure  in  das  Diäthylsiliciumoxyd  (€2115)2810  übergeführt  —  ein 
zähflüssiger  Syrup,  welcher  bei  sehr  hoher  Temperatur  'unzersetzt  siedet,  bei  —15® 
nicht  fest  wird  und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Monoäthylsilicium- triäthyläther  oder  Orthosilicopropionsäure- 
fithylester  CjHg •  Si(0 •  CjHg),  kann  aus  Kieselsäureäthylester  und  Zinkäthyl  oder 
aus  Triäthylkieselsäurechlorid  (SiCl(0 •  CsHg^s,  s.  S.  210)  und  Zinkäthyl  erhalten  werden; 
er  riecht  angenehm  nach  Campher,  siedet  bei  158-5®  und  besitzt  bei  0®  das  spec 
Gew.  0-921.  Der  entsprechende  Methylester  C,H6.Si(O.CH,)8  (Siedepunkt  125 
bis  126®;  spec.  Gew.  bei  0®  0-975)  entsteht  aus  Kieselsäuremethylesterund  Zinkäthyl. 
Aus  diesen  Estern  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  (oder  Benzoyl- 
chlorid): 

C2H5-Si(O.C,H6)8  +  8C2HSO-CI  =  CjHß.SiClg  -F  3C2H802-C2H, 

das  Aethylsiliciumtrichlorid  C2H5-SiCls,  eine  an  der  Luft  stark  rauchende 
Flüssigkeit.  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  liefert  sie  eine  weisse,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Kali  lösliche,  kieselsäureähnliche  Substanz,  welche  die  Zusam- 
mensetztmg  der  Silicopropionsäure  C2H5 -810(011)  besitzt,  der  aber  in  Anbetracht 
ihrer  Eigenschaften  wohl  zweifellos  ein  höheres  Moleculargewicht  zuzuschreiben  ist 
Von  der  Kieselsäure  unterscheidet'  sie  sich  durch  ihre  Verbrennlichkeit  und  Unlös- 
lichkeit  in  Sodalösung. 

Propyl Verbindungen  sind  von  Papk*  beschrieben. 

B.  Verbindungen  des  Germaniums^ 

An  die  Alkylverbindungen  des  bekanntlich  erst  vor  wenigen  Jahren 
entdeckten  Germaniums  knüpft  sich  ein  besonderes  Interesse,  weil  ihre 
Existenz  von  Mendelejeff'  schon  vor  der  Entdeckung  dieses  Elemente 
vorausgesagt  wurde.  Bei  der  Aufstellung  seines  periodischen  Systems 
machte  er  darauf  au&nerksam,  dass  jene  Elemente  der  grossen  —  je 
1 7  Elemente  umfassenden  —  Perioden,  von  denen  schon  damals  Verbindungen 
mit  den  Kohlenwasserstoffresten  bekannt  waren,  sämmtlich  den  paaren 
Reihen  des  Systems  angehören,  während  von  den  Gliedern  der  unpaaren 
Reihen  derartige  Verbindungen  nicht  erhalten  waren*.  Auf  diese  Regel- 
mässigkeit sich  stützend,  behauptete  er,  dass  das  damals  noch  unbekannte 
Element  der  Siliciumgruppe  vom  ungefähren  Atomgewicht  72,  für  welches 
er  unter  der  Bezeichnung  „Ekasilicium**  eine  ausführliche  Charakteristik 
entwarf,  ebenso  wie  das  Silicium  und  Zinn  flüchtige  Alkylverbindungen 
liefern  würde,  da  es  zu  einer  paaren  Reihe  gehört.  Fünfeehn  Jahre 
darauf  entdeckte  Cl.  Winkler  das  Germanium  und  fand  an  demselben 


»  Ann.  222,  359.  *  J.  pr.  [2]  86,  204. 

'  Ann.  Suppl.  8,  202.  *  Ebenda  p.  152. 


Digitized  by 


Google 


278  Älkylverhindungen  des  Zinns, 


die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Älkylverhindungen  ehenso,  wie  alle  anderen 
von  Mendelejeff  dem  Ekasilicium  prognosticirten  Eigenschaften  auf. 
Während  es  bislang  noch  nicht  gelungen  ist,  eine  Alkylverbindung  des 
derselben  Gruppe,  aber  einer  unpaaren  Reihe  angehörenden  Titans, 
welches  in  anderen  Beziehungen  mit  dem  Silicium  so  grosse  Aehnlichkeit 
zeigt,  zu  isoliren^,  konnte  das  Germaniumäthyl  (ye{Cfi^^  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Germaniumchlorid  und  Zinkäthyl 

GeCl4  +  2Zn(C,H5),  =  GeCCjHs)^  +  2ZnCl, 
erhalten  werden.  Es  ist  eine  farblose,  nicht  selbstentzündliche  Flüssig- 
keit von  lauchartigem  Geruch.  Auch  seine  physikalischen  Constanten 
bestätigen  die  Prognose  Mendelejeff's.  Es  sollte  bei  160^  sieden  und 
eine  Dichte  von  ungefähr  0-96  besitzen.  Sein  Siedepunkt  ist  wirklich 
zu  160^  gefunden  worden;  das  specifische  Gewicht  ist  nicht  genau  be- 
stimmt, doch  erkennt  man  an  seinem  Verhalten  in  Mischung  mit  Wasser, 
dass  es  nur  wenig  leichter  als  Wasser  ist. 

C.    Verbindungen  des  Zinns  ^. 

Als  vierwerthiges  Element  bildet  das  Zinn  mit  den  Alkylresten  Ver- 
bindungen, deren  Zusammensetzung  ganz  analog  derjenigen  des  Sili- 
ciums  und  Kohlenstoffs  ist; 

SnCCjHj)^  SiiCjHj)^  C{Qfi^\ 

ZinntetraAthyl,  Silicixuntetraäthyl,       Kohlenstoflftetraäthyl. 

Allein  jene  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche  zwischen  Silicium- 
und  Kohlenstoff -Verbindungen  von  gleichartiger  Structur  in  mancher 
Beziehung  besteht,  weisen  die  Alkylabkömmlinge  des  Zinns  im  Vergleich 
mit  den  analog  gebauten  Verbindungen  jener  beiden  zu  derselben  Gruppe 
gehörigen  Elemente  nicht  mehr  auf.  Die  mehr  metallische  Natur  des 
Zinns  äussert  sich  auch  darin,  dass  die  Bindung  zwischen  Zinnatomen 
und  Kohlenstoffatomen  nur  eine  lockere  ist.  Siliciumalkylverbindungen 
lassen  sich  chloriren  und  bromiren  wie  Kohlenwasserstoffe;  das  ganze 
die  einwerthigen  Wasserstoffatome  tragende  Atomgertist  hält  der  Ein- 
wirkung der  Halogene  Stand.  Derartige  Eingriffe  vertragen  die  Alkyl- 
derivate  des  Zinns  nicht;  an  der  Stelle,  wo  Zinnatome  mit  Kohlenstoff- 
atomen in  Bindung  stehen,  erleiden  sie  Spaltung,  und  die  Alkylgruppen 
lösen  sich  nach  einander  vom  Zinnatom  ab: 

Sn(C,H5)4  +  Jj        =  SnlCH^V  +  JC.H^, 
Sn(C2H5)5J  +  J,      =  Sn(CjHa),J,  +  J-CjHj, 
Sn(CjH5)2J2  +  2J,  =  SnJ*  +  2J.CaH5. 


*  Cahoübs,  Ann.  122,  63.  —  Schümann,  Ber.  21,  1080.  —  Patern6  u.  Peratoneb 
Ber.  22.  467. 

^  Löwig,  J.  pr.  67,  385.  —  Frankland,  Ann.  86,  332;  111,  44.  —  Frankland  u. 
Lawrence,  Joum.  Soc.  86,  130.  —  Btckton,  Ann.  109,  225;  112,  223.  —  Cahocrs 
u.  RicHE,  J.  pr.  67,  149.  —  Cahours,  Ann.  114,  244,  354;  122,  48.  —  Strecker, 
Ann.  128,  365.  —  Külmiz,  Jb.  1860,  375.  —  Ladenburo,  Ann.  SnppL  8,  63.  — 
Letts  a.  Collie,  Jb.  1886,  1600. 


Digitized  by 


Google 


Alkylverhindungen  des  Zinns,  279 


Selbst  concentrirte  Salzsäure  bewirkt  schon  bei  80 — 90^  —  wenn  auch 
langsam  —  eine  Abtrennung  der  Alkylgruppen: 

Sn(C,H5)4  +  HCl  =  Sn(C,H5)8Cl  +  H.CjHg. 
Es  sei  daran  erinnert,  dass  auch  bei  den  Elementen  der  Stickstoflfgruppe 
mit  wachsendem  Atomgewicht  sich  eine  ähnliche  Abnahme  in  der  Haft- 
energie der  Alkylgruppen  zu  erkennen  gab;  die  Bindung  der  Alkyl- 
gruppen an  Stickstoff-  und  Phosphor-Atomen  ist  nur  durch  sehr  heftige 
Reactionen  zu  lösen,  von  den  Arsenatomen  lösen  sich  die  Alkylreste 
schon  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  ab,  bei  den  Wismuthverbindungen 
fuhrt  selbst  concentrirte  Salzsäure  schon  die  Trennung  herbei. 

Die  grosse  Mehrzahl  der  Alkylverhindungen  des  Zinns  leitet  sich 
von  vierwerthigem  Zinn  ab,  enthält  nur  ein  Atom  Zinn  im  Molecül  und 
kann  demnach  auf  den  Typus  des  Zinntetrachlorids  bezogen  werden 
Im  Zinntriäthyl  nimmt  man  ein  sechs werthiges  Doppelatom; 

an,  da  die  Dampfdichtebestimmung  einen  der  Molecularformel  SngCCjHß)^ 
entsprechenden  Werth  ergeben  hat^  Endlich  giebt  es  eine  Verbindung 
(Zinndiäthyl ,  s.  S.  280),  in  welcher  das  Zinn  zweiwerthig,  wie  im  Zinn- 
chlorür,  zu  fungiren  scheint. 

Bildungsweisen.  Man  erhält  Alkylverhindungen  des  Zinns  durch 
Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  fein  vertheiltes  Zinn  oder  auf  die 
Legirungen  des  Zinns  mit  Natrium  oder  mit  Zink.  Aus  Jodalkylen  und 
reinem  Zinn  entstehen  vorwiegend  Verbindungen,  in  denen  an  ein  Zinn- 
atom zwei  Alkylreste  und  zwei  Jodatome  gekettet  sind,  wie  Sn(C2H5)2 J, ; 
dieselben  Verbindungen  erhält  man  bei  Anwendung  von  Legirungen  des 
Zinns  mit  wenig  Natrium.  Arbeitet  man  aber  mit  natriumreicheren 
Legirungen,  so  bilden  sich  hauptsächlich  Tri-  und  Tetraalkylderivate,  wie 
(C,H5)3SnJ  und  (C2H5)^Sn.  Die  Zinntetraalkyle  kann  man  auch  vortheilhaft 
durch  Einwirkung .  von  Zinkalkylen  auf  trockenes  Zinnchlortir  erhalten: 

2SnCl,  +  4Zn(C,H,)8  =  Sn  +  SnCCÄ)^  +  iZnCKCjHs); 
sie    entstehen   auch   aus  obigen   Jodverbindungen   durch   Austausch  der 
Jodatome    gegen    Alkylreste    bei    Behandlung    mit    Zinkalkylen;    durch 
letztere  Reaction  wird  die  Gewinnung  von  Verbindungen  mit  verschie- 
denen Alkylresten  ermöglicht,  z.  B.: 

(C,H5)8SnJ,  +  Zn(CHa>,  =  (CjHs^aSnCCHa),  +  ZnJ,. 

Me  thyl  Verbindungen: 

Zinntetramethyl  SnCCHjl^  ist  eine  fistrblose,  ätherartig  riechende,  in  Wasser 
unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  78^  siedet  und  bei  0<*  das  spec.  Gew.  1»314 
befitzt.  —  Zinntrimethyljodid  SnCCHjV  ist  ebenfalls  farblos  und  flüssig,  riecht 
stechend,  siedet  bei  170^  und  besitzt  bei  0<*  das  spec.  Gew.  2-143.  Kali  erzeugt 
daraus  das  Hydroxyd  (CH3)8Sn(OH),   eine    mit  Wasserdämpfen   flüchtige,    krystal- 

'  Wünschenswerth  wäre  freilich  noch  eine  sicherere  Begründung  dieser  Molecular- 
formel durch  Anstellung  von  Dampfdichtebestimmungen  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen oder  etwa  nach  Beckhanns  Siedemethode  (vgl.  S,  50—52). 
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linische  Verbindung,  welche  etwas  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  ist  und 
stark  alkalische  Reaction  besitzt.  Sie  neutralisirt  die  Säuren  unter  Bildung  von 
meist  leicht  löslichen  Salzen,  wie  [Sn(CH8)3]aS04.  —  Z in ndimethyl Jodid  Sn(CH,),Jj 
bildet  gelbe,  schön  ausgebildete,  prismatische  Krystalle,  ist  in  warmem  Wasser  be- 
trächtlich löslich,  schmilzt  bei  30^  und  siedet  bei  228 ^  Ammoniak  scheidet  daraus 
das  Oxyd  (CHa),SnO  als  einen  weissen,  amorphen,  in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag ab.  Das  Oxyd  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf,  und  e^  entstehen  krystallisir- 
bare  Salze,  wie  z.  B.  das  Chlorid  Sn(CH8)20l2  (Schmelzpunkt  90 ^  Siedepunkt  188 
bis  190^J  oder  das  Acetat  SnCCHgWO •  CO •  CHa),  etc. 

Aethyl  Verbindungen: 

Zinntetraäthyl  Sn(C2H6)4  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem 
ätherartigen  Geruch,  welche  bei  —13®  noch  nicht  erstarrt,  bei  181®  siedet  und  bei 
23®  das  spec.  Gew.  1-187  besitzt 

Zinntriäthyl -Verbindungen.  Das  Jodid  (CjHßlgSnJ  ist  eine  farblose,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch,  welche  bei  231®  siedet 
und  bei  22®  das  spec.  Gew.  1-833  zeigt.  Durch  Zersetzung  mit  Aetzkali  erhält 
man  daraus  das  Hydroxyd  (CäH5)jSn(0H),  eine  in  glänzenden  Prismen  krystalli- 
sirende  Substanz,  welche  bei  44^  schmilzt,  bei  272®  unzersetzt  siedet,  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  ist  und  sich  in  Wasser  leicht  zu  einer  stark  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  löst  Durch  Neutralisation  mit  Säuren  sind  daraus  die  verschiedenen 
Salze  darstellbar:  das  Chlorid  (CjH5)8SnCl  (Oel  von  höchst  durchdringendem  Geruch, 
das  in  der  Kälte  erstarrt),  das  Bromid  (CaH5)8SnBr  (Siedepunkt  222—224®),  das 
Sulfat  [Sn(C2H5)gljS04  (schöne  farblose  Prismen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich)  etc. 

—  Das  freie  Zinntriäthyl  (C,H5)8^Sn— Sn^(C2H5)8,  das  Radical  dieser  Ver- 
bindungen, enthält  man  aus  dem  Jodür  durch  Einwirkung  von  Natrium: 

(C,H,)8SnJ  (C,H5)3Sn 

+  Na,  =  2NaJ+  | 

(CjHglgSnJ  (CjHglaSn 

—  ein  Vorgang,  welcher  ganz  ähnlich  der  Abscheidung  des  Kakodyls  aus  seinen  Ver- 
bindungen ist  (s.  S.  269).  Es  ist  eine  penetrant  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
etwa  270®  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-412  besitzt;  die  Moleculargrösse 
ist  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  festgestellt.  Schon  die  Einwirkung  des  Jods 
löst  die  Bindung  zwischen  den  beiden  Zinnatomen: 

(CHgls^Sn- Sn::^(C2H5)8  +  J,  =  2(C,H5)3SnJ. 

Zinndiäthyl-Verbindungen.  Das  Jodid  (CjHjljSnJj  krystallisirt  in  forb- 
losen  Prismen,  ist  geruchlos,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  erheblich  löslich, 
schmilzt  bei  44-5®  und  siedet  bei  245®.  Das  Oxyd  (CjHß^SnO  entsteht  daraus  durch 
Zersetzung  mit  Ammoniak,  stellt  eine  weisse  amorphe  Masse  dar,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Säuren  unter  Bildung  kr^^stallLsirbarer  Salze  auf. 
Das  Chlorid  (C5,H5)sSnCl2  bildet  farblose  Krystalle,  siedet  bei  220®  und  ist  in 
Wasser  ziemlich  löslich.  —  Taucht  man  in  die  Lösung  eines  Zinndiäthyl-Salzes  Zink- 
streifen, so  scheidet  sich  ein  dickes,  schweres,  gelbliches  Oel  ab;  diese  Substanz  be- 
sitzt die  Zusammensetzung  des  freien  Zinndiäthyls  SnfCjHg),,  doch  ist  ihre  Mole- 
culargrösse nicht  bestimmt.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  150®  zersetzt  sie  sich  in  metalli- 
sches Zinn  und  Zinntetraäthyl ;  an  der  Luft  zieht  sie  rasch  Sauerstoff  an  und  verwandelt 
sich  in  das  Oxyd  (C2H5)2SnO.  Mit  den  Halogenen  verbindet  sie  sich  augenblicklich 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  (C,H5)2SnClj,  (C2H6>3SnBr2  oder  (C^HßljSnJ,. 

Ueber  Propyl-,  Butyl-  und  Amyl-Verbindungen  des  Zinnas  liegen 
Untersuchungen  von  Cahours  ',  Cahouks  u.  Demarcay  •  und  Gbimm  •  vor. 

*  Compt.  rend.  76,  135.  —  J.  pr,  [2]  8,  396. 

*  Compt.  rend.  88,  1112;  89,  68.  •  Ann.  92,  384. 


Digitized  by 


Google 


MeiaUorganiscke  Verbindungen,  281 


Siebentes  Kapitel 
Die  Verbindungen  der  Alkylreste  mit  den  Metallen. 

(Verbindungen  der  Alkalimetalle,  der  Metalle  aus  der  Magnesium-  und 
der  Aluminiumgruppe  und  des  Bleis.) 


Auch  eine  grössere  Zahl  der  Metalle  vermag  mit  den  Alkykesten 
zu  Verbindungen  zusammenzutreten.  Es  ist  bereits  bemerkt  worden 
(S.  277),  dass  die  Fähigkeit  zur  Bildung  solcher  „metallorganischer** 
Verbindungen  in  einem  gewissen  Zusammenhang  mit  der  Stellung  der 
Metalle  im  periodischen  System  steht. 

Der  Entdecker  der  „Organometalle"  ist  Frankland;  ihm  verdankt 
man  auch  in  erster  Reihe  ihre  eingehende  Untersuchung,  welcher  sich 
erhebliche  Schwierigkeiten  in  der  Selbstentzündlichkeit  einiger,  in  der 
giftigen  Wirkung  anderer  Verbindungen  dieser  Gruppe  entgegenstellten. 
Allein  nicht  nur  für  die  Kenntniss  dieser  Gruppe  bieten  die  Abhand- 
lungen^, in  denen  Frankland  die  Resultate  seiner  Forschungen  mit- 
theilte, ein  Interesse.  In  ihnen  ist  zum  ersten  Mal  der  Gedanke  voll- 
kommen deutlich  ausgesprochen,  dass  den  einzelnen  Elementen  eine 
bestimmte  Sättigungscapacität  zukommt.  Der  Grundsatz  der  heute  gel- 
tenden Valenzlehre  war  damit  aufgestellt,  und  eine  bedeutungsvolle  Um- 
wandlung der  theoretisch  chemischen  Anschauungen  eingeleitet. 

Bei  der  Besprechung  jener  Verbindungen,  welche  die  Elemente  der 
StickstoflF-  und  Siliciumgruppe  mit  den  Alkylresten  eingehen,  zeigte  es 
sich  bereits,  dass  diese  Reste  an  den  Atomen  der  dem  metallischen  Cha- 
rakter zuneigenden  Elemente  (wie  Wismuth  und  Zinn)  weit  weniger  fest 
haften,  als  an  den  Atomen  der  Elemente  von  ausgeprägt  elektronegativer 
Natur  (vgl.  S.  273  und  278).  Es  lässt  sich  hiemach  schon  voraussehen, 
dass  in  den  Alkylverbindungen  der  stark  elektropositiven  Metalle  die 
Bindung  eine  noch  losere  sein  wird.  Diese  Erwartung  wird  durchaus 
bestätigt;  bei  den  Alkylabkömmlingen  mancher  Metalle,  wie  z.  B.  der 
Zinkverbindungen,  bewirkt  schon  die  Einwirkung  des  Wassers  eine  Zer- 
setzung unter  Abspaltung  des  Kohlenwasserstoffrestes: 

ZnCCjHj,),  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  2C,He. 

Andere,  wie  z.  B.  die  Quecksilberverbindungen,  sind  zwar  gegen  Wasser  noch 
beständig,  aber  auch  sie  gehen  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Umsetzungen 
ein,  bei  welchen  sich  der  KohlenwasserstoflFrest  von  dem  Metallatom  trennt. 
Diese  Beweglichkeit  der  Alkylreste  bedingt  eine  ausserordentliche  Reac- 
tionsfähigkeit  der  metallorganischen  Verbindungen;  wir  besitzen  in  ihnen 
die  wirksamsten  Vermittler  zur  Uebertragung  von  Kohlenwasserstoffresten. 


1  Ann.  85,  329;  95,  28. 
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Namentlich  die  Zinkalkyle  leisten  durch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie 
ihre  Alkylreste  in  die  Molecüle  der  mit  ihnen  in  Wechselwirkung  ge- 
brachten Verbindungen  wandern  lassen,  für  die  Synthese  organischer 
Verbindungen  die  werth vollsten  Dienste  (vgl.  z.  B.  S.  124,  126,  145  bis 
147,  161). 

Dass  solche  Verbindungen,  welche  an  ein  Metallatom  zugleich  Alkyl- 
reste und  Hydroxylgruppen  gekettet  enthalten,  wie  z.  B. 

C,H,-Hg-OH, 

an  Basicität  den  Hydroxyden  der  betreffenden  Metalle  weit  überlegen 
sind  und  alkaliähnlichen  Charakter  zeigen,  kann  kaum  mehr  befremden; 
geht  doch  selbst  der  durchaus  elektronegative  Schwefel  durch  eine  entspre- 
chende Befriedigung  seiner  Valenzen,   wie'  sie  in  den  Sulfinhydroxyden 

stattfindet,  in  eine  Basis  von  der  Stärke  des  Aetzkalis  über. 

Ein  erhebliches  Interesse  bieten  diejenigen  Verbindungen,  welche 
durch  ausschliessliche  Sättigung  der  Valenzen  eines  Metallatoms  mit  eih- 
werthigen  Alkylresten  zu  Stande  kommen,  wie  z.  B.  Hg(C2H5)j,  auch  in 
theoretischer  Beziehung.  Da  sie  unter  allen  Verbindungen  der  Metalle 
die  flüchtigsten  sind,  ist  bei  ihnen  die  Moleculargewichtsbestimmung 
durch  Dampfdichtemessung  schon  bei  verhältnissmässig  niederen  Tem- 
peraturen ausfiihrbar.  Die  Durchflihrung  dieser  Bestimmung  giebt  nun 
sofort  ein  Urtheil  über  die  Valenz  der  betreffenden  Metalle;  denn  diese 
Verbindungen  enthalten  in  ihrem  Molecül  neben  dem  Metallatom  nur 
die  einwerthigen  Alkylreste;  und  die  Zahl  der  einwerthigen  Gruppen, 
welche  ein  Elementaratom  zu  binden  vermag,  ist  ja  das  Mass  für  die 
Valenz  desselben.  Die  Bedeutung  der  Organometalle  flir  die  Valenz- 
bestimmung wird  freilich  in  manchen  Fällen  durch  den  Umstand  erheb- 
lich beeinträchtigt,  dass  die  Dämpfe  dieser  Verbindungen  ofl  schon  bald 
oberhalb  des  Siedepunktes  eine  tiefgreifende  Zersetzung  erleiden  (vgl.  die 
Aluminiumverbindungen,  S.  288)  und  infolgedessen  einer  genauen  Dichte- 
bestimmuDg  zum  Theil  nicht  zugänglich  sind.  In  anderen  Fällen  aber 
haben  sich  die  Organometalle  als  Mittel  zur  Valenzbestimmung  vortrefflich 
bewährt;  so  konnte  z.  B.  die  Fähigkeit  des  Bleis,  vierwerthig  aufzutreten, 
durch  die  Dampfdichtebestimmung  des  Bleitetramethyls  sicher  begründet 
werden. 

1.  Yerbindungen  der  Alkalimetalle  ^ 

Die  Isolirung  von  Alkylverbindungen  des  Natriums  und  Kaliums 
ist  zwar  nicht  gelungen,  doch  besitzt  man  sehr  bestimmte  Anzeichen 
ihrer  Existenz.  Natrium  und  Kalium  lösen  sich  in  Zinkalkylen  unter 
Abscheidung   der   äquivalenten  Menge   Zink   auf.      In    diesen  Lösungen 

»  Waxklyn,  Ann.  107,  125;  108,  67;  111,  234:  140,  211.  Zeitschr.  Chem. 
1866,  253. 
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scheinen  neben  unverändertem  Zinkalkyl  die  Alkylverhindungen  der  Alkali- 
metalle zu  hestehen.  Sie  zeigen  einige  eigenthümliche  Reactionen.  So 
absorhiren  sie  Kohlensäure  unter  Bildung  von  Alkalisalzen  der  Fettsäuren 

CHa-Na  +  CO,  =  CH^.CO.Na. 

Aus  der  Lösung  von  Natrium  in  Zinkäthyl  scheiden  sich  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  NaC^H^  +  Zn(C2H5)2  ab,  welche  bei  27^  schmelzen 
und  sich  schon  bei  wenig  stärkerem  Erwärmen  unter  Zurücklassung  von 
Zink  und  Natrium  zersetzen. 

2.  Verbindungen  mit  den  Metallen  der  Hagnesinmgruppe. 

A.   Verbindungen  des  Berylliums^. 

Alkylverbindungen  des  Berylliums  sind  durch  Einwirkung  von  metallischem 
Beryllium  auf  Quecksilberalkyle  erhalten  worden.  Sie  werden  von  Wasser  augen- 
blicklich zersetzt: 

Be(C,H5),  +  2H,0  =  Be(OH),  +  C,He. 

Berylliumäthyl  BeCC^H«),  siedet  bei  185—188^,  raucht  heftig  an  der  Luft  und 
entzündet  sich  bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Berylliumpropyl  BeCCsH^)!  siedet 
bei  244— 246^ 

B.   Verbindungen  des  Magnesiums*. 

Die  Alkylverbindungen  des  Magnesiums  sind  nicht  näher  untersucht.  Man  er- 
hält die  Methyl-  und  Aethylverbindung  (Mg(CH8)2  und  MgCCjHß),)  unter  leb- 
hafter Reaction  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumfeile  auf  die  entsprechenden  Jod- 
alkyle.  Es  sind  sehr  flüchtige,  stark  riechende  Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der 
Luft  entzünden  und  Wasser  sofort  unter  Abscheidung  von  Magnesia  zersetzen. 

C.   Verbindungen  des  Zinks. 

Bildnngsweisen.  Die  Alkylverbindungen  des  Zinks  werden  durch 
die  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Zinkfeile  erhalten.  Die  Reac- 
tion geht  schon  beim  Erwärmen  unter  gewöhnlichem  Druck  vor  sich, 
wenn  das  Zink  angeätzt  ist';  noch  rascher  verläuft  sie,  wenn  man  die 
anzuwendenden  Zinkfeilspähne  vorher  mit  Ye  ihres  Gewichts  an  Eupfer- 
pulver  (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mit  Wasserstoff  gewonnen) 
unter  Erwärmen  gemischt  hat*.  Auch  Zusatz  von  etwas  Zinknatrium*, 
von  etwas  fertigem  Zinkäthyl  ^  oder  von  Natriumamalgam  und  einigen 
Tropfen  Essigäther  ^  wirkt  befördernd.  Beim  Erhitzen  des  Gemisches  im 
Wasserbade  am  Rückflusskühler  bildet  sich  zunächst  ein  Alkylzinkjodid, 
wie  z.  B.  (C,H5)ZnJ;  wird  nun  das  Reactionsprodukt  destillirt,  so  zer- 

*  Cahoubs,  Compt  rend.  76,  1383. 

*  Hallwachs  u.  Schafarik,  Ann.  109,  206.  —  Cahoürs,  Ann.  114,  240. 
3  Pebal,  Ann.  118,  22;  121,  105. 

*  Gladstone  u.  Tbibe,  Joum.  Soc.  85,  569. 

'  Beilstein  u.  Alexejefp,  Bull.  2,  51.  —  Rieth  u.  Beilsteiv,  Ann.  128,  245; 
126,  248. 

*  Ratbee,  Ann.  152,  220.  '  Ladenburo,  Ann.  178,  147. 
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setzt  es  sich  unter  der  Einwirkung  der  höheren  Temperatur  in  Jodzink 
und  die  Dialkylverbindung  des  Zinks: 

<CjH5  /CjHg 

=    Zn<  +  ZnJ«. 

J  X),H, 

Die  Zinkalkyle  bilden  sich  femer  durch  Erhitzen  der  Queck- 
silberalkyle  mit  gekörntem  Zink  in  geschlossenen  Röhren  auf  etwa 
130^   z.  B. : 

HgCCaH,),  +  Zn  =  ZnCCsH,),  +  Hg. 

Diese  Methode  eignet  sich  namentlich  für  die  Gewinnimg  der  höheren 
Homologen  von  der  Propylreihe  aufwärts^. 

Darstellung  von  Zinkäthyl:  In  einem  mit  Rückflusskühler  verbundenen, 
vorher  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  werden  100  g  feine  Zinkfeile  mit  100  g 
Jodäthyl  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  fertigen  Zinkäthyls  zusammengebracht; 
vom  oberen  Ende  des  Kühlers  geht  ein  Gasleitimgsrohr  ab,  welches,  um  die  Luft 
abzuschliessen,  unter  Quecksilber  taucht  Man  erhitzt  mm  im  Wasserbade  zum  mas- 
sigen Sieden.  Die  Reaction  tritt  ein  und  macht  sich  durch  die  Entwickelung  von 
brennbaren  Gasen  bemerkbar;  sie  ist  nach  einigen  Stunden  beendet  Dann  wird  die 
Beactionsmasse  aus  dem  Oelbade  in  einem  trockenen  Kohlensäurestrom  abdestillirt. 
Das  überdestillirte  Zinkäthyl  wird  durch  Rectificiren  in  einer  Kohlensäure -Atmo- 
sphäre* gereinigt       ' 

Bei  allen  mit  Zinkalkylen  vorzunehmenden  Manipulationen  muss 
man,  um  Entzündungen  zu  verhüten, .  den  Luftzutritt  verhindern.  Alle 
Gef^e  sind  daher  mit  Kohlensäure  zu  füllen.  Das  Umgiessen  von  einem  Gefliss  in 
ein  anderes  bewerksteUigt  man,  während  ein  Gehülfe  in  verticaler  Richtung  einen 
Gummischlauch  hält,  durch  welchen  aus  einem  Kohlensäureentwickelungsapparat  ein 
kräftiger  Gasstrom  gesandt  wird,  am  unteren  Ende  dieses  Schlauchs,  so  dass  die  über- 
zufüllende Flüssigkeit  stets  von  dem  Kohlensäurestrom  getroffen  wird. 

Eigenschaften  und  Terhalten.  Die  Zinkalkyle  sind  farblose 
Flüssigkeiten,  welche  sich  an  der  Luft  sofort  entzünden  und  einen  wid- 
rigen Geruch  besitzen.  Die  folgende  Tabelle  enthält  die  physikalischen 
Constanten  der  bisher  dargestellten  Glieder: 

Tabelle  Nr.  12. 


Siedepunkt     %-^tht" 


ZinkmethyP    .... 

46** 

1.386(10-5^) 

Zinkäthyl* 

118^ 

1.182(18'») 

Zinkpropyl*     .... 

140—150** 

— 

Zinkisobutyl«  .... 

165— 167<* 

— 

Zinkisoamyl"  .... 

220  <> 

1-022 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  130,  118.  —  Cahoürs,  Compt.  rend.  76,  751.  — 
Marqüardt,  Ber.  21,  2037. 

'  Vgl.  hierzu  Kaülfüss,  Ber.  20,  3104. 

^  Fbankland  u.  Düppa,  Ann.  180,  119.  *  Fbankland,  Ann.  96,  39. 

^  Cahoürs,  Compt.  rend.  76,  351.  —  Schtscherbakow,  Ber.  14,  1710.  —  Papk, 
Ber.  14,  1878. 

®  Cahoürs,  Compt  rend.  77,  1406.  —  Gazzarolli  u.  Popper,  Ann.  228,  168. 
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Auf  ihre  ausserordentliche  Reactionsfähigkeit  ist  schon  hingewiesen 
worden  (s.  S.  282).  Von  Wasser  werden  sie  sofort  unter  Bildung  von 
Zinkhydroxyd  und  Entwickelung  von  Grenzkohlenwasserstoffen  zersetzt: 

ZnCCjHg),  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  2C,He. 

—  In  Berührung  mit  Chlor  entzünden  sich  die  Zinkalkyle;  ebenso  wir- 
ken Brom  und  Jod  mit  der  grössten  Heftigkeit;  mässigt  man  die  Be- 
action  durch  Anwendung  stark  abgekühlter  ätherischer  Lösungen,  so  ver- 
läuft sie  nach  der  Gleichung: 

Zn(CaH5)j  +  2  J,  =  ZnJ,  +  2CJH5J. 

Bei  langsamem  Luftzutritt^  zu  den  Lösungen  der  Zinkalkyle  in  indifferenten 
Lösungsmitteln  scheiden  sich  weisse  Niederschltfge  ab;  der  aus  Zinkmethyl  ent- 
stehende Niederschlag  besteht  nach  Butterow'  hauptsächlich  aus  der  Verbindung 
CHj'ZnCO'CHj)  und  wird  von  Wasser  in  Zinkhydroxyd ,  Methan  und  Methylalkohol 
zersetzt: 

/CH3 
Zn<  •  +  2H,0  =  Zn(OH),  +  CH4  +  CHs-OH. 

An  dem  Ozydationsprodukt  des  Zinkäthyls  ^  wurde  indess  neuerdings  ein  durch- 
aus abweichendes  Verhalten  beobachtet;  es  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  kein  Aethan;  dagegen  scheidet  es  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
bei  Luftabschluss  reichlich  Jod  aus.    Dies  Verhalten  wird  besser  durch  die  Consti- 

0— Zki— CjHj 
tutionsformel     |  interpretirt,   welche   auch  die  explosiven  Eigenschaften 

0-C,H5 
der  Verbindung  erklärt;  die  Zersetzung  durch  Wasser  könnte  nach  der  Gleichung: 

0-Zn.  CgHj      OH 

I  Vi      =  ZnO -h  2C,H40H 

Ö-C,Hö  H     . 

verlaufen. 

Schwefel  wirkt  bei  massigem  Erwärmen  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Zink- 
äthyl lebhaft  ein;  es  bildet  sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  den  Frankland 
für  Zinkmercaptid  Zn(8CgH5),(?)  hält. 

Ueber  die  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  die  Zihkalkyle  entstehenden 
Dinitroalkylsäuren  vgl.  S.  239. 

D.   Verbindungen  des  Cadmiums. 

Das  Cadmiumäthyl^  CdlCgHj)^  ist  in  analoger  Weise,  wie  das  Zinkäthyl, 
durch  Erhitzen  von  Cadmium  mit  Jodäthyl,  aber  nur  in  unreinem  Zustand  erhalten 
worden. 

E.   Verbindungen  des  Quecksilbers. 

Entstehnngsweisen.  Die  Jodalkyle  reagiren  auf  metallisches  Queck- 
silber  schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur;    es   entstehen  Quecksilber- 


^  Frankland,  Ann.  95,  42.  *  Ztschr.  Chem.  1864,  402. 

»  R.  Demuth  u.  V.  Mbyeb,  Ber.  28,  394. 
*  Wankli-n,  Jb.  1856,  553. 
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alkyljodide^   wie  CHg-HgJ.     Aus   diesen  kann  man  die  Dialkylverbin- 
dungen,  wie  Hg(CHg)2,  durch  Destillation  mit  Cyankalium: 

2HgJ(CH,)  +  2KCy  =  Hg(CHa),  +  2KJ  +  Cy,  +  Hg 
oder  besser  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen:  * 

2C,H5.Hg  J  +  Zn  (CjHfi^i  =  2C^U,'Hg'C^U,  +  ZnJ, 

gewinnen*.     Man   sollte   erwarten,   unter  Benutzung  letzterer  Reaction 
auch  zu  gemischten  Alkylverbindungen  gelangen  zn  können,  z.  B. : 

2C,H5.Hg.J  +  ZnCCHs),  =  2C8H6.Hg.CH,  +  ZnJ,. 
Allein  die  Isolirung  solcher  Verbindungen  mit  zwei  verschiedenen  Alkyl- 
resten  ist  nicht  geglückt;   sie  scheinen  sich  bei  der  Destillation  in  ein 
Gemenge    von    zwei    Verbindungen    mit    gleichartigen    Resten    umzu- 
wandeln': 

-      2CH3Hg.C,H,  =  Hg(CH3),  +  Hg(C,H,),. 

Auch  die  Chloratome  des  Quecksilberchlorids  können  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  gegen  Alkylreste  ausgetauscht  werden;  je  nach 
den  zur  Wirkung  kommenden  Mengen  kann  sich  der  Austausch  auf  ein 
Chloratom  oder  auf  beide  erstrecken  *•': 

2HgCl,  4-  ZnCCH^),  =  2HgCl(C,H,)  +  ZnCl,; 
HgCU  +  Zii(C,H,),  =    Hg(C,H,),    4.ZnCl,. 

Am  leichtesten  erhält  man  die  Dialkylverbindungen  des  Quecksilbers 
durch  die  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  flüssiges  Natriumamalgam 
(1  Theil  Na  auf  500  Theile  Hg)  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
Essigäther*;  die  Ursache  des  befördernden  Einflusses,  welchen  die 
Gegenwart  von  Essigäther  auf  die  Reaction  ausübt,  ist  nicht  aufgeklärt 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Quecksilberalkyle  sind  farblose, 
in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeiten,  welche  im  Gegensatz  zu  den 
Zinkalkylen  an  der  Luft  beständig  sind.  Sie  besitzen  nur  schwachen 
Geruch,  sind  aber  gefährliche  Gifte;  das  längere  Einathmen  ihrer  Dämpfe 
hat  furchtbare  Wirkungen  im  Gefolge;  besondere  Vorsicht  erheischt  das 
Arbeiten  mit  dem  leicht  flüchtigen  Quecksilbermethyl. 

Wie  die  Zinkalkyle  sind  auch  die  Quecksilberalkyle  leicht  zum  Aus- 
tausch ihrer  Alkylgruppen  geneigt;  aber  ihre  Wirkung  ist  weit  weniger 
enei^sch;  während  z.  B.  das  Phosphortrichlorid  unter  der  Einwirkung 
des  Zinkäthyls  alle  drei  Chloratome  gegen  Aethylgruppen  auswechselt, 
bleibt  die  Wirkung  des  Quecksilberäthyls  nach  dem  Ersatz  des  ersten 
Chloratoms  stehen  (vgl.  S.  261—262): 

2PC18  4-  3Zn(C,H5)jj  =  2P(C8H5),  +  SZnCl,; 
PCls+    Hg(C,He),=    PC1,(CH,),  +  HgCl(C,H«). 
Bei  vielen  Synthesen,  für  welche  die  Zinkalkyle  zu  heftig  wirken,  leisten 
daher  die  Quecksilberalkyle  vortreffliche  Dienste. 


*  Franklakd^  Ann.  86,  361.  —  Strecker,  Ann.  92,  75. 

»  Buckton,  Ann.  108,  103;  109,  218.  »  Frankland,  Ann.  111,  57. 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  180,  104.  —  Chapman,  Ztschr.  Chem.  1886,  376. 
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Von  Wasser  werden  die  Quecksilberalkyle  nicht  zersetzt.  Auch  ver- 
dünnte Säuren  wirken  nur  wenig  ein,  concentrirte  Säuren  aber  lösen  in 
der  Wärme  eine  Alkylgruppe  unter  Ersatz  durch  den  Säurerest  ab: 

Hg(C,H5),  +  HCl     =  Hg(C,H5)Cl  +  C^. 
2Hg(C,H,),  +  H,SO,  =  [Hg(C,H5)iS0,  +  2C,He. 

Selbst  Essigsäure  wirkt  in  analoger  Weise  ein^: 

Hg(CH3),  +  C,H,0,  =  Hg(CHs).C,H,0,  4-  CH,. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  steigert  sich  bei  einigen  Quecksilberalkylen 
bis  zur  Entzündung;  die  gemässigte  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  ver- 
läuft im  Sinne  der  Gleichung: 

Hg(C,H5),  +  J,  =  HgCCjH^U  +  CjH^J. 

Die  in  diesen  Reactionen  durch  Abspaltung  einer  Alkylgruppe  ent- 
stehenden Verbindungen  —  meist  gut  krystallisirbare  Substanzen  —  sind 
als  salzartige  Abkömmlinge  von  Basen  zu  betrachten,  welche  an  ein 
QuecksUberatom  eine  Alkylgruppe  und  eine  Hydroxylgruppe  gekettet  ent- 
halten, wie  z.  B.  CjHg — Hg — OH.  Man  erhält  diese  Basen  aus  den 
Halogenverbindungen  durch  Schütteln  mit  feuchtem  Silberoxyd.  Sie  sind 
in  Wasser  leicht  löslich  und  reagiren  stark  alkalisch;  ihre  Lösung  fühlt 
sich  schlüpfrig  an  und  fallt  die  Lösungen  der  Salze  der  Schwermetalle. 
Sie  entstehen  auch  bei  der  Behandlung  der  Quecksilberalkyle  mit  Ka- 
liumpermanganat*, indem  ein  Alkylrest  aboxydirt  und  durch  die  Hydro- 
xylgruppe ersetzt  wird,  während  der  zweite  Alkylrest  unverändert  am 
Quecksilberatom  haften  bleibt. 

Einzelne  Glieder: 

QuecksilbermethyP  Hg(CH3)2  siedet  bei  93  —  96^  und  besitzt  das  spec. 
Gew.  3-069.  —  Quecksilbermethyljodid  CHg-HgJ  krystallisirt  in  weissen  perl- 
muttergUnzenden  Blftttchen  und  ist  in  Wasser  unlöslich;  bei  143^  schmilzt  es  und 
sublimirt  zugleich.  —  Das  Nitrat  CHj'Hg-O-NO,  ist  in  Wasser  leicht,  das  Acetat 
CHj-Hg-O.CjHjO  (Schmelzpunkt  142— 143 ^j  kaum  löslich. 

Quecksilberäthyl*  HgCCjHg),  siedet  bei  158— 160*^  und  besitzt  das  spec. 
Gew.  2-444.  —  Quecksilberäthylchlorid  CjHg.HgCl  bildet  silberglänzende 
Blfittchen,  ist  in  Wasser  kaum  löslich  und  sublimirt  schon  bei  40^,  ohne  vorher  zu 
schmelzen. 

Von  den  höheren  Homologen*  sind  Glieder  derPropyl-,  Butyl-,  Amyl-  und 
Octyl-Reibe  untersucht  worden.  Von  der  5.  Reihe  an  aufwärts  sind  die  Quecksilber- 
alkyle nicht  mehr  unzersetzt  flüchtig. 


»  Otto,  Ztschr.  Chem.  1870,  25. 
«  Sbidel,  J.  pr.  [2]  29,  134. 

*  FEAJfKLAXD,  Ann.  86,  361.  —  Bückton,  Ami.  108,  103.  —  Strecker,  Ann.  92, 
79.  —  Otto,  Ztachr.  Chem.  1870,  25. 

*  Bückton,  Ann.  109,  218;  112,  220.  —  Strecker,  Ann.  92,  75.  —  DCnhaüpt, 
Ami.  92,  379. 

*  Caboubs,  Compt  rend.  76,  134,  748;  77,  1405.  —  Fbankland  u.  Düppa,  Ann. 
130,  HO.  —  Eichler,  Ber.  12,  1879. 
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3.  Terbindiingen  mit  den  Metallen  der  Alnmininmgruppe. 

A.   Verbindungen  des  Aluminiums^ 

Bei  längerer  Digestion  von  Aluminium  mit  Jodäthyl  in  der  Wärme  erhält  man 
eine  unzersetzt  siedende  Doppelverbindung  von  Jodaluminium  mit  Aluminiumäthyl, 
aus  welcher  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  das  Aluminiumäthyl  entsteht  Bequemer 
gewinnt  man  die  Alkylverbindimgen  des  Aluminiums  durch  firhitzen  der  Quecksilber- 
alkyle  mit  Aluminiumschnitzeln  auf  100—130°: 


3Hg(C,H5),  +  2A1  =  3Hg  +  2Al(CjH5)3. 


Die  Aluminiumalkyle  sind  farblose  Flüssigkeiten.  In  Berührung  mit  Luft  ent- 
flammen die  Methyl-  und  Aethylverbindungen;  die  homologen  Verbindungen  rauchen 
an  der  Luft,  ohne  sich  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  entzünden.  Von  Wasser 
werden  sie  sofort  mit  grösster  Heftigkeit  unter  Abscheidung  von  Thonerde  zersetzt. 

Bei  der  Discussion  über  die  Valenz  des  Aluminiums  hat  man  der  Frage,  ob  die 
Moleculargrösse  dieser  Verbindungen  der  Formel  AljEe  oder  AIR3  entspricht,  lebhaftes 
Interesse  zugewandt  Ihre  Entscheidung  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  stösst 
indess  auf  Schwierigkeiten,  da  der  Dampf  dieser  Verbindungen  schon  bald  oberhalb  des 
Siedepunktes  Zersetzung  erleidet  Es  ist  daher  nicht  gelungen,  für  die  Molecular- 
formel  AIR3  und  damit  für  die  Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums  auf  diesem  Wege 
einen  entscheidenden  Beweis  zu  erbringen.  Wohl  aber  konnte  durch  die  am  Alumi- 
niummethyl angestellten  'Dampfdichtemessungen  die  Formel  AlgRe  als  unzutreffend 
erwiesen  werden;  denn  schon  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Aluminiummethyls  nur 
um  10°  übersteigenden  Temperatur  zeigt  der  Dampf  dieser  Verbindung  eine  kleinere 
Dichte,  als  der  Formel  AljCCHj^  entsprechen  würde. 

Ein  endgültiger  Beweis,  dass  das  Aluminium  organische  Verbindungen  von  der 
Formel  AlRg  bildet,  wurde  dann  durch  die  Dampfdichtebestimmung  des  Aluminium- 
Acetylacetons  (vgl.  Acetylaceton)  erbracht. 

Aluminiummethyl  A1(CH3)3  siedet  bei  127 —-129^  und  erstarrt  wenige  Grrade 
über  0*  zu  prachtvollen  grossen  Tafeln.  Aluminiumäthyl  A1(C2H5)3  siedet  bei 
195—200^  und  erstarrt  nicht  bei  — 18<*. 

B.    Verbindungen  des  Thalliums^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Thallium- 
trichlorid  entsteht  Thalliumdiäthylchlorid  T1(C2H5)2C1,  eine  in  seideglänzenden 
Schuppen  krystallisirende,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Substanz,  welche 
bei  plötzlichem  Erhitzen  verpufft  Durch  Umsetzung  mit  Silbersalzen  erhält  man 
daraus  andere  Salze  wie  Tl(CaH5)jJ,  Tl(CjH6)jN03  etc.  Die  diesen  Verbindungen  zu 
Grunde  liegende  Base  Tl(C2H5)j'OH  lässt  sich  nicht  aus  dem  Chlorttr  durch  Ein- 
wirkung von  Silberoxyd,  wohl  aber  aus  dem  Sulfat  durch  Behandlung  mit  Barium- 
hydroxyd gewinnen;  sie  reagirt  stark  alkalisch,  absorbirt  aber  nicht  Kohlensäure.  — 
Versuche  zur  Darstellung  eines  Thalliumtriäthyls  TKCjHs),  sind  resoltatlos 
verlaufen. 


*  BucKTON  u.  Odling,  Auu.  Suppl.  4,  109.  --  Hallwachs  u.  Schafabik,  Ann. 
109,  207.  —  Cahoürs,  Ann.  114,  242;  Compt  rend.  76,  135,  752;  77,  1406.  — 
Louise  u.  Roux,  Compt  rend.  106,  73,  602;  107,  600.  —  F.  Quincke,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  3,  164, 

*  Hartwig,  Ann.  176,  257.  —  Hansen,  Ber.  8,  9. 
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4.  Verbindungen  des  Bleis  ^ 

Während  unter  den  anorganischen  Verbindungen  des  Bleis  diejenigen 
die  beständigsten  sind,  welche  das  Metall  im  Zustand  der  Zweiwerthig- 
keit  enthalten,  fiingirt  dieses  Element  in  allen  seinen  Alkylverbindungen 
vierwerthig.  Zwei  Wege  sind  zur  Gewinnung  von  Bleialkylderivaten  ein- 
geschlagen worden.  Der  eine  besteht  in  der  Einwirkung  von  Jodalkylen 
auf  Bleinatrium  und  führt  zu  verschiedenen  Ergebnissen  je  nach  dem 
Natriumgehalt  der  angewandten  Legirung;  lässt  man  z.  B.  Jodäthyl  auf 
eine  Legirung  von  1  Th.  Natrium  mit  3  Th.  Blei  wirken,  so  erhält  man 
das  Bleitriäthyl,  welchem  wohl  —  analog  der  entsprechenden  Zinnver- 
bindung —  die  freilich  noch  nicht  durch  eine  Moleculargewichtsbestim- 
mung  gestützte  Formel:  F\{C^E^\  =  (C2H5)3Pb— Pb{C2H.)3  zu  geben 
ist;  dagegen  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  eine  aus  1  Th. 
Natrium  und  5  Th.  Blei  bestehende  Legirung  eine  Tetraalkylverbindung, 
das  Bleitetramethyl  Pb(CH3)^,  dessen  Formel  durch  die  Dampfdichte- 
bestimmung begründet  worden  ist.  Der  zweite  Weg  besteht  in  der  Ein- 
wirkung von  Zinkalkylen  auf  Chlorblei;  er  führt  im  Sinne  der  Gleichung: 

/Cl 
2PbCL  +  4Zn(C,H5)j  =  4Zn<  +  Pb  +  PUCjHs)^ 

unter  Abscheidung  von  metallischem  Blei  zu  den  Tetraalkylverbindungen ; 
der  Vorgang  entspricht  durchaus  der  Bildung  der  Zinntetraalkylderivate 
aus  Zinnchlorür  (s.  S.  279),  wie  überhaupt  zwischen  den  Alkylverbin- 
dungen des  Zinns  und  Bleis  eine  weitgehende  Aehnlichkeit  besteht. 

Die  so  erhaltenen  Alkylderivate  des  Bleis  sind  farblose  Flüssig- 
keiten von  eigen thümlichem  Geruch,  welche  von  Wasser  nicht  zersetzt 
werden  und  darin  unlöslich  sind.  Durch  Einwirkung  der  Halogene  oder 
der  concentrirten  Säuren  werden  sie  in  salzartige  Verbindungen  über- 
geführt, welche  sich  von  einem  einwerthigen  Bleitrialkylradical,  wie  z.  B. 
— Pb(C2H5)3,  ableiten: 

Pb(CHa)4  +  J,  =  CH,J  +  Pb(CH,)3J; 
PbrCjHs)^  +  HCl  =  C,He  +  PbCCsHslsCI; 
Pb,(C,HA  +  CI,  =  2Pb(C,H5)3CI. 

Die  diesen  Salzen  entsprechenden  Hydroxyde,  wie  Pb(CHg)3«0H  besitzen 
stark  alkalische  Reaction  und  charakteristischen  Geruch. 

Methylverbindungen.  Bleitetramethyl  Pb(CH3)4  siedet  bei  110*^,  besitzt 
bei  0*  das  spec.  Gew.  2*034  und  riecht  schwach  nach  Himbeeren.  Das  Jodid 
Pb(CH8l8J  bildet  lange  farblose  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich und  riecht  stechend.  Durch  Destillation  mit  Kali  erhält  man  daraus  das  Hy- 
droxyd  PbCCHjls-OH  als  ein  nach  Senf  riechendes  Oel,  welches  zu  prismatischen 
Nadeln  erstarrt 


»  Lowio,  Ann.  88,  318.  —  Klippel,  J.  pr.  81,  287.  —  Bückton,  Ann.  109,  222; 
112,  226.  —  Cahours,  Ann.  122,  65.  —  Bütlerow,  Ztschr.  Chem.  1863,  498.  — 
Frahklakd  u.  Lawrance,  Joum.  Soc.  85,  244. 

V.  Mbyzs  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  19 
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Aethylverbindjungen.  Bleitriäthyl  Pb^rCjHg)«  siedet  nicht  unzersotzt,  be- 
sitzt bei  10^  das  spec.  Gew.  1-471,  scheidet  aus  Silberlösung  Silber  aus  und  ab- 
sorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  Kohlensäure,  um  das  Carbonat  [FblCgHs^s^CCJa 
zu  bilden.  Bleitetraäthyl  Pb( 03115)4  siedet  nur  unter  vermindertem  Druck  ohne 
Zersetzung,  kann  indess  mit  Wasserdampf  destillirt  werden  und  besitzt  das  spec. 
Gew.  1.62. 


Achtes  Kapitel. 

uebergang  zu  den  Carbonsäuren,  Aldehyden  und  Ketonen. 
Die  Alkylcyanide  oder  Nitrile  der  Fettsäuren. 


In  den  vorhergehenden  Kapiteln  sind  im  Anschluss  an  die  Alkohole 
der  Grenzreihe  diejenigen  Verbindungen  behandelt  worden,  welche  die 
Radicale  jener  Alkohole  —  die  Alkylreste  —  noch  unverändert  und  in 
Bindung  mit  den  verschiedenen  Elementen  enthalten.  Die  Reihe  der 
einwerthigen  Abkömmlinge  der  Grenzkohlenwasserstoffe  wäre  damit  er- 
schöpft bis  auf  zwei  später  zu  besprechende  Gruppen  von  Verbindungen, 
welche  durch  Einführung  der  Alkylreste  in  Cyanverbindungen  und  in  die 
Molecüle   des   hypothetischen  Kohlensäurehydrats   C0(0H)2    oder  seiner 

/OH  NH, 

Amide,  C0<^  und  C0<:  ,  entstehen. 

\nh2  NH^ 

Es  giebt  nun  noch  einige  grosse  und  wichtige  Verbindungsklassen, 
welche  als  einwerthige  Abkömmlinge  der  Grenzkohlenwasserstoffe  ange- 
sehen werden  können,  wenn  sie  freilich  auch  eine  andere  Auffassungs- 
weise zulassen.  Es  sind  dies  die  gesättigten  einbasischen  Carbon- 
säuren, deren  Molecüle  durch  Zusammentritt  der  einwerthigen  Car- 
boxylgruppe  — CO  OH  mit  einem  Alkylrest  entstehen: 

CH3-COOH 
C^H,— CO-OH 
C3H,— CO-OH  etc., 

ferner  die  Aldehyde,  welche  durch  die  Vereinigung  eines  Alkylrests 
mit  der  einwerthigen  Gruppe  — COH  charakterisirt  sind: 

CH3— COH 
C^Hß-COH  etc., 

und  endlich  die  Ketone,  deren  typisches  Constitutionsmerkmal  in  der 
an  zwei  einwerthige  Kohlenwasserstoffreste  gebundenen  zweiwerthigen 
Gruppe  — CO —  gegeben  ist: 

CH3— CO-CH3 
C^H.— CO-CgHg  etc. 

Bezieht  man  diese  Verbindungen  afuf  die  Kohlenwasserstoffe  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl,   so   erscheinen   sie   als  mehrwerthige  Verbin- 


Digitized  by 


Google 


Carhonsäuren,  Aldehyden  und  Keton^n.  291 


düngen.  Die  Essigsäure  CHg-CO^H  z.  B.  —  als  ein  Derivat  des  Aethaus 
angesehen  —  ist  eine  dreiwerthige  Verbindung,  denn  es  bedarf  der  Sub- 
stitution dreier  Wasserstoffatome,  um  vom  Aethan  zur  Essigsäure  zu 
gelangen: 

CH,.CH3  ->         CU,--CC     . 

Aethan  Essigsäure. 

Ebenso  ist  der  Acetaldehyd  CHg-COH  ein  zweiwerthiges  Derivat  des 
Aethans,  das  Aceton  OHg-CO-CHg  ein  zweiwerthiges  Derivat  des  Propans. 
Leitet  man  aber  diese  Verbindungen  von  denjenigen  Kohlenwasser- 
stoffen ab,  deren  Reste  sie  in  Verbindung  mit  den  ihr  charakteristisches 
Verhalten  bedingenden  Gruppen  — COgH,  — COH  und  =C0  enthalten, 
so  erscheinen  sie  als  einwerthige  Substitutionsprodukte.  Aus  dem  Methan 
entsteht  die  Essigsäure,  wenn  ein  Wasserstoffatom  durch  die  Carboxyl- 
gruppe  vertreten  wird: 

CH4       >-         CHj.COgH, 

der  Acetaldehyd  gleichfalls  noch  Ersatz  eines  Wasserstoffatoms  durch 
die  Ginippe  —COH: 

CH4  ->-        CHaCOH. 

Auch  das  Aceton  kann  als  einwerthiges  Methanderivat  aufgefasst  werden ; 
es  steht  zum  Methan  in  ähnlichen  Beziehungen,  wie  der  Dimethyläther 
(CHg-O-CHj)  oder  das  Dimethylsulfon  (CHj-SOj-CHg);  eine  zweiwerthige 
Gruppe  — CO —  vertritt  in  zwei  Molectilen  Methan  je  ein  Wasser- 
stoffatom: 

0114  CH3. 

>  >C0. 

CH,  CU/ 

Die  Einreihung  der  genannten  Verbindungsklassen  unter  die  ein- 
werthigen  Abkömmlinge  der  Kohlenwasserstoffe  verdient  aus  zwei  Gründen 
den  Vorzug.  Sie  trägt  dem  Umstand  Rechnung,  dass  die  für  das 
chemische  Verhalten  massgebenden  Gruppen  nur  je  einmal  im  Molecül 
der  betreffenden  Verbindungen  vorkommen.  Ferner  tritt  von  diesem 
Gesichtspunkte  aus  die  Bedeutung  einiger  wichtiger  genetischer  Be- 
ziehungen besser  hervor,  welche  jene  Körpergruppen  mit  den  Alkoholen 
der  Grenzreihe  verknüpfen. 

Aus  einem  Alkohol  lässt  sich  nämlich  die  den  gleichen  Alkylrest 
enthaltende  Säure,  der  entsi)rechende  Aldehyd  und  das  Keton  durch 
eine  Folge  von  einfachen  Reactionen  erzeugen.  Ersetzt  man  die  Hydroxyl- 
gruppe durch  Halogen  und  tauscht  dann  das  Halogenatom  des  Halogen- 
alkyls  durch  doppelte  Umsetzung  mit  Cyankalium  gegen  die  Cyangruppe 
aus,  z.  B.: 

CHj.OH        >-         CHsJ        -  ->-         CH,.CN, 

so  gelangt  man  zu  den  als,,Alkylcyanide**  oder  „Nitrile"  bezeichneten 
Verbindungen,  welche  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  Alkalien 

19* 
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leicht  ihren  Stickstoffgehalt   als  Ammoniak   abgeben,   indem   dabei  die 
Cyangruppe  — CN  in  die  Carboxylgruppe  — CO^H  übergeht: 

CHa-C^N  +  2HaO   =   CHsCf         +  NH3. 

Aus  dem  Methylalkohol  ist  so  die  Methylcarbonsäure  (Essigsäure)  ent- 
standen.    Aus  letzterer  bildet  sich  der  eine  Methylgruppe  enthaltende 

Aldehyd: 

CHgCHO 

bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  mit  ameisensaurem  Calcium,  das 

zwei  Methylgruppen  enthaltende  Keton: 

CHa-COCHa 

bei  der  Destillation  ihres  Calciumsalzes  für  sich. 

In  dieser  von  den  Alkoholen  zu  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  auf- 
steigenden Reactionsfolge,  welcher  eine  sehr  allgemeine  Anwendbarkeit  zu- 
kommt, treten  die  Alkylcyanide  als  Zwischenglieder  von  besonderer  Be- 
deutung hervor.  Einerseits  noch  in  allernächstem  Zusammenhang  mit 
den  Alkoholen  stehend,  gewissermassen  ihre  Blausäure-Ester  darstellend, 
besitzen  sie  andererseits  schon  das  ganze  Kohlenstoffgerüst  der  dem 
Alkohol  um  ein  Kohlenstoffatom  überlegenen  Säure.  Ihre  Besprechung 
bilde  daher  den  Uebergang  von  den  Alkoholen  und  ihren  nächsten  Ab- 
kömmlingen zu  den  Carbonsäuren. 

Die  Alkylcyanide  oder  Nitrile  der  Fettsäuren. 
Allgemeine  Zusammensetzung:  C„H2„^.i-CN. 

Nomenclatur  und  Constitution.  Bei  der  Benennung  der  durch 
Vereinigung  eines  Alkylrests  mit  der  Cyangruppe  entstehenden  Verbin- 
dungen kann  man  entweder  ihre  Beziehungen  zu  den  Alkoholen  oder 
diejenigen  zu  den  Carbonsäuren  hervorheben.  Als  Alkohol- Abkömmlinge 
angesehen,  werden  sie  als  Alkylcyanide  bezeichnet,  z.  B.  die  Verbin- 
dung CHg-CN  als  Methylcyanid  oder  Cyanmethyl.  Andererseits  stellen 
sie  die  Nitrile  der  Fettsäuren  dar,  denn  man  bezeichnet  allgemein 
als  Nitrile  solche  Säureabkömmlinge,  welche  anstatt  der  Carboxylgruppe 
— COgH  die  Cyangruppe  — CN  enthalten.  Das  Methylcyanid  CHj-CN 
ist  demnach  das  Nitril  der  Essigsäure  und  kann  auch  Acetonitril  ge- 
nannt werden,  das  Aethylcyanid  C^Hg-CN  ist  Propionitril  etc. 

Als  erstes  Glied  in  der  Reihe  der  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
erscheint,  wenn  man  für  dieselben  die  Auffassung  als  Nitrile  zu  Grunde 
legt,  der  Cyanwasserstoff  oder  die  Blausäure  H-C^N,  welche  das  Nitril 
der  Ameisensäure  H-CO-OH  darstellt.  Betrachtet  man  sie  als  Alkyl- 
cyanide, so  beginnt  die  Reihe  erst  mit  dem  Methylcyanid  oder  Aceto- 
nitril CHg-CN.  In  diesem  Kapitel  soll  im  Sinne  der  letzteren  Auffassungs- 
weise nur  das  Acetonitril  und  seine  Homologen  besprochen  werden.  Die 
Blausäure  wird  später  im  Zusammenhang  mit  anderen  Cyanverbindungen 
behandelt  werden. 
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Die  Alkylcyanide  sind  mit  den  schon  früher  (S.  251 — 252)  be- 
sprochenen Isocyaniden  oder  Isonitrilen  (Carbylaminen)  isomer.  Dass 
sie,  wie  diese,  einen  Alkylrest  und  eine  Cyangruppe  an  einander  ge- 
bunden enthalten,  folgt  daraus,  dass  sie  aus  den  Jodalkylen  durch  Aus- 
tausch des  Jodatoms  gegen  die  Cyangruppe  entstehen: 


CHj.  J  +  KCN  =  KJ  +  CjH.CN. 

Der  Alkylrest  haftet  an  dem  Kohlenstoffatom  der  Cyangruppe;  die  Be- 
gründung dieser  Annahme  wurde  schon  bei  der  Besprechung  der  Iso- 
nitrile  gegeben.  Bei  der  Abspaltung  des  Stickstoffs  bleiben  sämmtliche 
Kohlenstoffatome  des  Nitrils  bei  einander: 

OjK^CN  +  2H2O  =  CgHsCO^H  +  NH3 

—  ein  Verhalten,  welches  unverständlich  wäre,  wenn  nicht  schon  in  dem 
Molecül  des  Nitrils  die  Bindung  zwischen  dem  Alkylrest  und  dem  Kohlen- 
stoffatom der  Cyangruppe: 

C.H^-C  ~N 
bestände. 

Entstehungswelsen.  Um  von  den  Alkoholen  zu  den  zuge- 
hörigen Cyaniden  zu  gelangen,  bedient  man  sich  als  Zwischenglieder 
entweder  der  Halogenalkyle  oder  der  alkylschwefelsauren  Salze. 
Erstere  gehen  mit  Cyankalium  die  schon  mehrfach  erwähnte  doppelte 
Umsetzung: 

CHg.  J  +  KCN  =  K J  +  CH3.CX 

ein^.  Diese  Umsetzung  erfolgt  in  der  Regel  nicht,  wenn  man  trockenes 
Cyankalium  und  das  Jodalkyl  auf  einander  wirken  lässt,  wohl  aber  bei 
Anwesenheit  von  wässrigen  Alkoholen*.  In  einigen  Fällen  tritt  die  Re- 
action  der  wässrig-alkoholischen  Lösung  des  Jodalkyls  auf  das  Cyan- 
kalium schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  in  anderen  Fällen  muss 
man  längere  Zeit  am  Rückflusskühler  kochen  oder  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  höhere  Temperatur  erhitzen.  Statt  des  Cyankaliums  ist  für 
die  Verwandlung  des  tertiären  Butyljodürs  in  das  entsprechende  Cyanür 
mit  Vortheil  das  Doppelsalz  von  Cyankalium  und  Cyanquecksilber 
KjHgCy^  angewendet  worden^. 

Aus  den  alkylschwefelsauren  Salzen  erhält  man  die  Nitrile  durch 
Destillation  mit  Cyankalium*: 


CjHg.  O.8O3K  +  K.  CK  =  CaHgCN  4-  KjSO^. 

Es  entstehen  hierbei  neben  den  Nitrilen  geringe  Mengen  der  Isonitrile; 
zur  Entfernung  der  letzteren  wird  das  Reactionsprodukt  mit  wenig  Salz- 
säure  geschüttelt,    wodurch  die  Isonitrile   sofort   in  Ameisensäure   und 


»  WiLLiAMsoN,  J.  pr.  61,  60.  *  Henry,  Compt.  rend.  104,  1181. 

'  BcTLEHow,  Ann.  170,  154. 

*  Pelocze,  Ann.  10,  249.    —    Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  65,  297.    —    Linne- 
KAKir,  Ann.  148,  252. 
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Amine  zerlegt  werden  (vgl.  S.  251),  während  die  Nitrile  erst  bei  höherer 
Temperatur  von  verdünnten  Säuren  angegriffen  werden. 

Auch  durch  EinwirkuDg  von  Chlorcyan  oder  Cyan  auf  Zinkalkyle^  entstehen 
Nitrile: 

2CN.C1  -f-  ZnCCjIVa  =  ZnCI,  +  2C,H5.CN 

CN 
2  l'    +  ZniCgH«),  =  Zn(CX)2  +  2CaH5.CN. 
CN 

Diesem  synthetischen  Weg  zur  Gewinnung  der  Nitrile  gegenüber 
stehen  die  Methoden  zur  Umwandlung  der  Säuren  in  Nitrile  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl.  Man  verwandelt  die  Säure  in  ihr  Amid 
(vgl.  Kap.  10,  Abschn.  5),  z.  B.  Essigsäure  CHg-CO-OH  in  Acetamid 
CHg-CO-NHg,  und  destillirt  das  Amid  mit  einem  wasserentziehenden  Mittel : 

CH3.CO.NH2-H2O  =  CH3.CN, 

Es  ist  dies  der  am  häufigsten  eingeschlagene  Weg  zur  Darstellung  der 
Nitrile.  Als  wasserentziehendes  Mittel  wendet  man  in  der  Regel  Phos- 
phorsäureanhydrid an^;  Phosphorpentachlorid  wirkt  häufig  am  besten; 
auch  Phosphorpentasulfid^  bewirkt  die  Umwandlung,  indem  als  Zwischen- 
produkt ein  Thioamid  entsteht,  welches  bei  der  Destillation  Schwefelwasser- 
stofif  abspaltet: 

GHaCSNIIj-HsS  =  CH^CN. 

In  einer  einzigen  Operation  gelangt  man  von  den  Säuren  zu  den 
entsprechenden  Nitrilen  bei  der  Destillation  mit  Schwefelcyan- 
kalium.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  in  zwei  Phasen;  es  bildet  sich 
zunächst  das  Amid  und  Kohlenoxysulfid : 

CH3.CO.OH  +  CS:NH  =  CH3.CO.NH2  +  COS, 

und  diese  beiden  Reactionsprodukte  wirken  nun  zum  Theil  auf  einander 
weiter  nach  der  Gleichung: 

CHg-CO-XHj  -f  COS  =  CHg-CN  +  CO^  +  H,S 

ein*.  Man  erhält  im  Destillat  ein  Gemenge  des  Amids  und  Nitrils. 
Die  Reaction  verläuft  zwar  in  der  Fettreihe  durchaus  nicht  glatt,  bietet 
aber  den  Vortheil,  dass  man  rasch  von  den  Säuren  zu  den  zugehörigen 
Nitrilen  gelangt. 

Man  erhält  ferner  die  Nitrile,  wenn  man  durch  ein  hellrothglühen- 
des,  mit  Bimsteinstückchen  gefülltes  Rohr  eine  Fettsäure  destillirt  und 
gleichzeitig  einen  massigen  Strom  von  Ammoniak  durch  die  Röhre  leitet. 
Durch  eine  solche  Aufeinanderwirkung  von  Fettsäuren  und  Ammoniak 
bei  hoher  Temperatur  erklärt  sich  das  reichliche  Vorkommen  der  Nitrile 
im   Thieröl:    dem   Produkte   der   trockenen  Destillation   von  Knochen^. 


*  Gal,  Ann.  147,  126.  —  Frankland  11.  Graham,  Journ.  Soc.  1880.  I,  740. 

'  Dumas,  Malaouti  u.  Leblanc,  Ann.  64,  332.   —  Buckton  u.  IIofmann,  Ann. 
100,  130.  —  Krafpt  u.  Staüffer,  Ber.  15,  1728. 

^  Henry,  Ann.  152,  148.  *  Letts,  Ber.  5,  669.  —  Mehlip,  Ann.  185,  367. 

*  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  83. 
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Auch  das  Vorkommen  des  Acetonitrils  im  SteinkohleutheerbeiizoP  ist 
wohl  hierauf  zurückzuführen. 

Auch  von  den  Aldehyden  kann  man  auf  einfache  Weise  zu  den 
Nitrilen  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  gelangen^.  Durch  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  entstehen  aus  den  Aldehyden  die  Aldoxime,  z.  B.: 

CeHi3.CH0  +  H^NOH  =  H^O  +  CeH.aCH :  XOII, 

und  diese  werden  durch  Essigsäureanhydrid  unter  Wasserentziehung  in 
Nitrile  übergeführt: 

CeHia-CHiX-OH-H^O  =  Ce1r,3.CN. 

Endlich  können  Nitrile  auch  durch  Abbau  kohlenstoffreicherer  Ver- 
bindungen gewonnen  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  alkalischer 
Bromlösung  auf  Säureamide^  entstehen  die  um  ein  Kohlenstoffatom 
änneren  Nitrile,  z.  B.  aus  Nonylsäureamid  CgH^^-CONHg  das  Octonitril 
CyHjg-CN.  Die  Reaction  durchläuft  die  früher  (S.  235)  bei  der  Amin- 
darstellung  eingehender  besprochenen  Phasen;  es  bildet  sich  das  um  ein 
Kohlenstoffatom  ärmere  Amin  C^Hj-'CHg-NHg,  welches  von  alkalischer 
Bromlösung  in  das  Nitril  übergeführt  wird: 

QH.s.CHa-NH^  +  2Br,,  +  2Xa.0H  =  C7H,,.CH,.XBr2  -h  2XaBr  -f  2H2O, 
QHjjCHjXBr,  +  2Xa.0II  =  C^H.sCX  +  2XaBr  +  211,0. 

Letztere  Reaction  —  die  Ueberführung  eines  primären  Amins  in 
das  Nitril  von  gleicher  Kohlenstoffzahl^  durch  Einwirkung 
von  Brom  in  alkalischer  Lösung  —  kann  auch  für  sich  allein  aus- 
geführt werden.  Nur  in  den  höheren  Reihen  —  etwa  von  der  fünften 
Reihe  an  aufwärts  —  ist  die  Nitrilbildung  auf  diesem  Wege  eine  be- 
trächtliche. Die  Reaction  ist  zur  Darstellung  der  Nitrile  nicht  besonders 
vortheilhaft,  oft  aber  sehr  willkommen,  um  die  Beziehungen  in  der 
Constitution  von  Verbindungen  aus  verschiedenen  Reihen  zu  einander 
hervortreten  zu  lassen. 

Erwähnt  sei  schliesslich  die  Bildung  von  Nitrilen  bei  der  Oxydation 
von  Leim^  und  Caseln^  und  beim  Glühen  der  abgedampften  Melasse- 
schlempe ^ 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  Nitrile  der  niederen  Reihen  sind 
farblose,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten  von  nicht  unangenehmem 
Geruch;  sie  werden  von  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  aufgenommen. 
Mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  ab. 
Die  Nitrile  der  höheren  Reihen  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  kaum 
löslich.    Die  folgende  Tabelle  Nr.  13  giebt  eine  Uebersicht  über  die  physi- 


^  Vincent  u.  Delachanal,  Bull.  33,  405. 

*  Lach,  Ber.  17,  1572.  »  A.  W.  Hofmann,  Bor.  17,  1406.- 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1920.  ^  S(hlieper,   Ann.  59,  15. 

*  GüCKELBEROER,  Ann.  64,  76. 
^  Vincent,  Bull.  31,  156. 


Digitized  by 


Google 


296 


Tabellarisdie   Uehersicht  über  die  Alkylcyanide. 


kaiischen  Constanten  der  Nitrile.    Von  der  sechsten  Reihe  an  sind  nur 
die  Verbindungen  von  normaler  Structur  aufgeführt. 


Tabelle  Nr.  13. 


Formel. 


Bezeichnung  als 


Alkylcyanid. 


CH3.CN 
CJI5.CN 
CsH,.CN 

C4H9.CN 


C5H„.CN 

CeH,3.CN 
C\Hi5.CN 
CgHi-.CN 


Methylcyanid 

Aethylcyanid 

Propylcyanid 

Isopropylcyanid 

Butylcyanid 

Isobutylcyanid 

Trime  thy  Icarbin- 

cyanid 
Amylcyauid 
Ilexylcyauid 
Heptylcyanid 
Octylcyauid 


CiilJag-CN  I  ündecylcyanid 


Ci3H,,.CN 


C15IJ31  'CN 
CioH^s-CN 
CKH35CN 


ij  Tridecylcyanid 

'  Pentadecylcyanid 
Cetylcyanid 
Heptadecylcyanid 


Säurenitril. 


Schmelz-      Siede-    '  Specifisches 
punkt.        punkt.    I     Gewicht. 


Acetouitril  *~^ 

Propionitril  «•»•*— « 

Butyi*onitriP 

Isobutyronitril® 

ValeriansäurenitriP^ .  .  .  . 
Isovaleriansäurenih-iP— '•*•"  " 
Trimethylessigsäurenitril  "*' 


Capronsäurenitril"  .  .  . 
Oenanthsäurenitril  **— !•  . 
CaprylsäurenitriU*-"  .  . 
Pelargonsäurenitril "    .  . 


—  81. 6<^  0'805  (O'^i 

—  9V  O-SOl  (C^i 

—  118. S^»  0.795fl2.5^ 

—  1070  — 

—  141«>  0.816  (0'^^ 

—  129«  0.823  {0") 
+  15— 16<>     106°  — 


150—1550  — 

175—177°  0-895  (22'^l 

198-200'»:  0-820  (13^1 

214— 216°  0-786  (16^) 


Lauronitril" 


MyristonitriP^ 


Palmitonitril  *'  .  .  .  . 
MargarinsSurenitril  *° 
Stearonitril  *® 


Qu)  Wgi  -  CN  I  Myricylcyanid  * 


+  40 
19^ 
31° 
41« 

75« 


198« 
226« 
251« 

274« 


0-827  (15^) 

s        — 

£|   0-828  (19") 

I 

Z\   0-822  (31^) 

gl 

0-818  141«) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  13:  *  Dumas,  Malaouti  u.  Leblanc,  Ann.  64, 
332.  -»  *  Frankland  u.  Kolbe,  Ann.  65,  297.  — *  ^  Schiff,  Ber.  19,  567.  —  *  Henra, 
Ann.  152,  149.  —  *  Vincent  u.  Delachanal,  Bull.  33,  405.  —  ^  Demabcay, 
Bull.  33,  456.  — *•  Enoler,  Ann.  133,  150.  —  ^  Gautier,  Bull.  9,  2.  — * »  Thorpe, 
Journ.  See.  37,  205.  —  »  Letts,  Ber.  5,  671.  —  *«  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  168, 
171.  —  "  Schwanert,  Ann.  102,  228.  —  "  Eblenmeyer  u.  Hell,  Ann.  160,  266. 
—  »»  BüTLERow,  Ann.  170,  154.  —  "  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1406.  —  "  Lach, 
Ber.  17,  1572.  —  "  Mehlis,  Ann.  185,  368.  —  "  Fell^tab,  Bull.  [2]  12,  143.  — 
"  Eichler,  Ber.  12,  1888.  —  »»  Krafft  u.  Stauffer,  Ber.  15,  1728.  —  ««  Heintz, 
PoGG.  102,  257.  —  "  Pieverlino,  Ann.  183,  357.  —  "  M.  Freund  u.  Lentze,  Ber. 
23,  2866. 

In  der  chemischen  Charakteristik  der  Nitrile  ist  an  erster  Stelle 
ihre  „Verseifbarkeit"  zu  Carbonsäuren  von  gleicher  KohlenstoflFzahl 
hervorzuheben.  Dieser  schon  mehrfach  erwähnte  Process  wurde  1847 
von  Fbankland  und  Kolbe ^  entdeckt;  das  Stickstoffatom  der  Cyanginippe 
wird  durch  denselben  als  Ammoniak  abgespalten,  und  an  seine  Stelle 
treten  ein  Sauerstoffatom  und  eine  Hydroxylgruppe: 


»  Ann.  65,  288. 
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H.  0 

">o 

Die  Verseifung  geht  sowohl  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  wie  auch 
verdünnter  Säuren  in  der  Wärme  leicht  von  Statten. 

Während  bei  der  Verseifung  die  dreifache  Bindung  zwischen  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  vollständig  aufgehoben  wird,  findet  bei  einer  grossen 
Zahl  anderer  Reactionen  nur  eine  theilweise  Lösung  statt.  Die  dreifache 
Bindung  geht  in  die  doppelte  oder  einfache  über,  und  die  dadurch  frei 
werdenden  Valenzen  sättigen  sich  durch  Anlagerung  anderer  Atome. 

So  entstehen  durch  Aufnahme  der  Elemente  eines  Molecüls 
Wasser  die  Amide  der  Carbonsäuren: 

CHs-C^N  +  H,0   =   CH,-C/ 

^XHj. 

Die  Reaction  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  Wasser^  auf  180^    Bei  niederer 

Temperatur   (etwa  40^  lässt  sie    sich  rasch  durch   die  Einwirkung  des 

Wasserstoffsuperoxyds  bei  Gegenwart  von  etwas  Kalilauge  ausführen^,  z.  B. 

CsHh-CN  +  2H,0,  =  CsHh'CO.NH,  -h  H,0  +  0,. 

Beim  Erhitzen  mit  organischen  Säuren*  entstehen  in  ganz  ähnlicher  Reac- 
tion secnndfire  Säureamide,  z.  B.: 

CHjCN  +  OHCOCH,  =  CH,  •  CO  •  NH  •  CO  •  CH3, 

Diacetamid 

beim  Erhitzen  mit  Säureanhydriden*  tertiäre  Säureamide: 

/CO.CH3  .CO.CH3 

CHj.CX  +  0<  =  CHg-CO-NC 

Hoch,  ^cocHg. 

Schwefelwasserstoff  wird  unter  Bildung  der  Thioamide  auf- 
genommen*'^: 

CH3.CN  -h  H,S  =  CHs.CSNHj. 

Chlorwasserstoff**^  vereinigt  sich  mit  den  Nitrilen  zu  Verbin- 
dungen, welche  wohl  als  Imidchloride  (vgl.  Kap.  10)  aufzufassen  sind: 

.Gl 
CHjC^X  +  HCl  =  CHg.CC 

X\H. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  in  das  Gemisch  eines  Nitrils  mit 
einem  Alkohol®,  so  bildet  sich  das  salzsaure  Salz  eines  Imidoäthers 
(vgl.  Kap.  10),  z.B.: 


'  Enoler,  Ann.  149,  305.  *  Radziszewski,  Ber.  18,  355. 

*  Gaütier,  Ann.  150,  187.  *  Wichelhaüs,  Ber.  3,  847. 

^  Gaütier,  Ann.  142,  289.  ^  Bernthsen,  Ann.  192,  46. 

^  Michael  u.  Wino,  Ber.  18  c,  378. 
»  Pikner  u.  Klein,  Ber.  10,  1889.  —  Pinner,  Ber.  16,  1645. 
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CH3.C=N  +  OH.C2H5  +  HCl  =  Cllg-C/  .HCl. 

\0.CA 

Während  sich  Chlorwasserstoff  mit  den  Nitrilen  im  Verhältniss 
gleicher  Molecüle  vereinigt,  werden  von  einem  Molecül  der  Nitrile  mit 
derselben  Leichtigkeit  zwei  Molecüle  Bromwasserstoff^  fixirt: 

/NH, 
C1J3C=N  +  2IIBr  =  CH3— C< 

Auch  viele  Chlorüre,  wie  z.  B.  Borchlorid,  Zinnchlorid,  Antimonchlorid,  Alii- 
miniumchlorid,  Goldchlorid,  gehen  mit  den  Nitrilen  additioneile  Verbind un'xen  ein-'. 
Die  Einwirkung  des  Broms*  erscheint  ebenfalls  zunächst  als  ein  Additionsvor- 
f^ang  CgHs-CN  +  Br.2  =  CgHsNBrg.  Sie  besteht  aber  in  der  Substitution  eines 
Wasserstoffatoms  und  darauffolgender  Anlagerung  der  entstandenen  Bromwasser- 
stoffsäure : 

.Br 
CJI5CN  +  Br,  =  CgH.BrCX  +  IIBr  =  C^H^BrC/ 

Mh. 

Chlor*  substituirt  bei  der  Einwirkung  auf  Propionitril  zwei  Wasserstoffatome: 

CjHfi.CN  +  2CI2  ==  C^HjClj-CN  +  2HC1. 

Nascirender  Wasserstoff  wird  von  den  Nitrilen  unter  Bildung 
von  primären  Aminen  fixirt  (Mendius^,  vgl.  S.  234),  z.  B.: 

C2H5.Ci^N  +  4H  =  C2H5.CH2.NHs. 

.  Hydroxylamin^  lagert  sich  an  die  Nitrile  unter  Bildung  der  Ami<l- 
oxinie  (vgl.  Kap.  10)  an: 

.N.OH 
CH3.C=N  +  H2N.OII  =  CH3.C/ 

\NH2. 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  namentlich  von  E.  v.  Meyer 
studirten  und  aufgeklärten  Vorgänge,  in  welchen  sich  mehrere  Molecüle 
der  Nitrile  an  einander  lagern.  Durch  Polymerisirung  können  ent- 
weder je  zwei  Nitrilmolecüle: 

2C2H5.CN  =  CoHj^Na,  dimoleculares  Cyanäthyl, 

oder  je  drei  Nitrilmolecüle  zusammentreten: 

SCjHj-CN  =  CgHjjNa,  trimoleculares  Cyanäthyl  oder  Kyanäthin. 

Auch   verschiedenartige    Nitrilmolecüle    können   sich   mit  einander   ver- 
einigen ®,  z.  B. : 

2C2H5.CN  +  CH3.CN  =  CsHiaNa. 

*  Engler,  Ann.  149,  306.  —  Henry,  Bull.  7,  85. 

*  Gautieh,  Ann.  142,  289. 

*  Henke,  Ann.  106,  280.  —  Genvresse,  Bull.  49,  341. 

*  Engler,  Ann.  133,  137;  142,  65.  «  Otto,  Ann.  116,  195. 
ö  Ann.  121,  129. 

^  Tfemann,  Ber.  17,  128.  —  Nordmann,  Ber.  17,  2746. 

8  Riess  u.  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  31,  112.  —  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  39,   189. 
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Die  dimolecularen  Nitrile  sind  indifferente,  die  trimolecularen  Nitrile 
stark  basische  Verbindungen. 

Die  Bildung  dieser  dimolecularen  und  trimolecularen  Verbindungen 
findet  unter  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  die  Alkylcyanide  statt. 
Die  dimolecularen  Verbindungen^  entstehen,  wenn  man  die  Einwirkung 
bei  Gegenwart  von  absolutem  Aether  vor  sich  gehen  lässt.  Die  schon 
viel  länger  bekannten  trimolecularen  Verbindungen*,  welche  auch 
Kyanalkine  genannt  werden,  bilden  sich,  wenn  man  die  trockenen 
Cyanalkyle  ohne  Lösungsmittel  zu  metallischem  Natrium  fliessen  lässt; 
auch  entstehen  sie  beim  Erhitzen  der  Cyanalkyle  mit  trockenem  Na- 
triumäthylat  auf  140^  Nur  die  Cyanide  der  primären  Alkylreste  (also 
z.  B.  nicht  das  Isopropylcyanid  (CH3)2CH-CN)  können  in  Kyanalkine 
übergeführt  werden. 

Die  Bildung  dieser  Verbindungen  geht  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Methanreihe  und  Bildung  von  Cyannatrium  vor  sich.  Es  scheinen  dabei 
zanächst  Natriumverbindungen  der  Cyanalkyle  zu  entstehen,  welche  zwar  bisher  nicht 
i^olirt  werden  konnten,  für  deren  Existenz  man  aber  Anzeichen  besitzt.  So  entsteht 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Cyanmethyl  und  Jod- 
äthyl das  Butyronitril  —  ein  Vorgang,  welcher  sich  am  besten  durch  Reaction  des 
Jodäthyls  auf  Natriumcyanmethyl: 

C\}h'J  +  XaCHj.CX  =  XaJ  +  C2H5CHa.CX 

deuten  lässt.  Der  Entstehungsprocess  der  dimolecularen  Xitrile  kann  hiernach  in 
folgende  Reactionen  zergliedert  werden.  Während  ein  Atom  Xatrium  einem  Molecül 
des  Alkylcyanids  die  Cyangruppe  zur  Bildung  von  Cyannatrium  entnimmt,  verdrängt 
ein  anderes  Atom  Xatrium  in  einem  zweiten  Molecül  des  Cyanids  ein  Wasserstoffatom, 
welches  sich  mit  der  von  der  Cyangruppe  getrennten  Alkylgruppe  zu  einem  Paraffin 
vereinigt : 

Xaa  +  2CH3.CX  =  XaCX  +  CHgH  +  CH^Xa-CX. 

Das  derart  entstandene  X'^atriumoyanalkyl  vereinigt  sich  nun  mit  einem  dritten 
Molecül  Cyanalkyl  zu  der  Xatrium verbindunej  des  polymeren  Cyanids: 

Cn,Xa-CX  -f  CH3.CX  =  C^HsXaXa, 

aus  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Reactionsproduktes  mit  Wasser  das  dimoleculare 
Xitril  abgeschieden  wird: 

C.HjXaX.,  +  H^O  =  Xa-OH  +  C4H0X2. 

Der  ßildungsprocess  der  trimolecularen  Xitrile  ist  noch  nicht  klar  gelegt. 

Die  dimolecularen  Nitrile  sind  als  Imidonitrile  von  Keton- 
säuren  (vgl.  dort)  aufzufassen,  z.  B.  das  dimoleculare  Cyanäthyl  als 
das  Imidonitril: 

C,H,-C  =  XH       ,       ^       .       ,  .  C2H3.C  =  0 

I  der  Propionyq^ropionsäure :  1  ; 

CH3-CH— CX  CH3 .  CH .  CO3H 


1  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  37,  481 5  38,  336;  39,  188,  544.  —  Holtzwart, 
J.  pr.  [2]  38,  343;  39,  230.  —  Wache,  J.  pr.  [2]  39,  245.  —  Hanriot  u.  Bouveault, 
Bull.  [3]  1,  170,  548. 

'  Fraxklaxd  u.  Kolbe,  Ann.  65,  269.  —  AI.  Bayer,  Ber.  2,  319.  —  E.  v.  Meyeu, 
J.  pr.  '^2]  22,  261;  27,  152;  37,  396;  39,  194,  262.  —  Troeuer,  J.  pr.  [2]  37,  407. 
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der  Bildungsprocess  seiner  Natriumverbindung  durch  Vereinigung  von  Na- 
triumcyanäthyl  mit  Cyanäthyl  ist  bei  dieser  Auffassung  leicht  verständlich: 

I  (oder:  |  ?); 

+  CH3.CHNa.CN        CHj-CHCN  CH,-CNa-CN 

ihre  Richtigkeit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  der  dimoleculfyen  Nitrile. 

Bei  der  Behandlung  mit  concentrirten  Säuren  wird  nämlich  in  der  Kälte 

nur  die  Hälfte  des  Stickstoffgehaltes  abgespalten,  indem  an  Stelle  der 

NH-Gruppe  ein  Sauerstoffatom  tritt: 

C8H6-C=NH  C,H5-C=0 

I  +H,0=  I  +NH3; 

CH3-CH-CN  CH3~CH-CN 

es  entsteht  das  Propionylpropionsäurenitril,  welches  durch  concentrirtes, 

wässeriges  Ammoniak  wieder  in  das  Imidonitril  zurückverwandelt  werden 

Jcann.   Bei  erhöhter  Temperatur  aber  bewirkt  die  Einwirkung  von  starken 

Säuren  vollständige  Verseifting;  es  bildet  sich  Propionylpropionsäure: 

C,H5--C=NH  CjHj-CO 

I  +3H,0=2NH3+  I 

CHa-CH .  CN  CH3-CH .  CO,H 

welche  indess  unter  den  Reactionsbedingungen  gleich  durch  Kohlensäure- 
abspaltung das  Diäthylketon  liefert: 

CHj-CO  CjHj-CO 

I  =  CO,  +  I       . 

CHg-CHCOjH  CHs-CH, 

CgHg — CO — CgHg 
Die    trimolecularen    Nitrile,    die    Kyanalkine,     sind    Ab- 
kömmlinge des  Pyrimidins  —  einer  Verbindung,  deren  Molecül  einen 
ringförmigen  Complex   von   vier  Kohlenstoffatomen  und   zwei  Stickstoff- 
atomen enthält: 

CH 


;h 

I  II        Pyrimidin. 

CH  CH 


N 

So  ist  z.B.  das  Kyanäthin  Cj^Hj^Xg  als  Amido-methyl-diäthyl-Pyrimidin: 

C,H5 


N 

aufzufassen.  Die  Begründung  dieser  Auffassung,  sowie  eine  eingehen- 
dere Schilderung  der  Kyanalkine  wird  bei  der  Besprechung  der  Pyrimi- 
dine  (s.  Band  ü)  gegeben  werden. 
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Neuntes  Kapitel. 

Die  gesättigten  einbasischen  Carbonsäuren 
oder  Fettsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^Hg^Og. 


Zusammmensetzung,  Nomenclatur,  Constitution,  Isomerien. 

Diejenigen  organischen  Säuren,  deren  saure  Natur  auf  das  Vorkommen 
der  Gruppe:  — CO -OH  in  ihrem  Molecül  zurückzuführen  ist,  werden  als 
Carbonsäuren  bezeichnet;  diese  Gruppe  ist  zuerst  von  Baeyeb^  als 
selbstständiges  Radical  aufgefasst  und  mit  dem  Namen  „Carboxyl"  be- 
legt worden.  Je  nach  der  Anzahl  der  in  einem  Molecül  enthaltenen 
Carboxylgruppen  unterscheidet  man  einbasische  Carbonsäuren  oder 
Monocarbonsäuren,  zweibasische  Carbonsäuren  oder  Dicarbon- 
säuren  etc.  Die  in  diesem  Kapitel  zu  besprechenden  Säuren  enthalten 
eine  Carboxylgruppe  in  Verbindung  mit  einem  Alkylrest,  sie  sind  die 
Monocarboxyl  -  Substitutionsprodukte  der  Grenzkohlenwasserstoffe  (vgl. 
8.  290 — 291)  und  daher  als  die  gesättigten  einbasischen  Carbon- 
säuren oder  Alkylcarbonsäuren  zu  bezeichnen.  Gewöhnlich  aber 
werden  sie  unter  dem  Sammelnamen  „Fettsäuren"  zusammengefasst, 
da  einige  Säuren  dieser  Reihe  zu  den  Fetten  in  naher  Beziehung  stehen. 
Als  Monocarboxyl-Derivate  der  Paraffine  besitzen  sie  die  allgemeine 
Formel : 

^m^Sm  +  r  ^0  •  OH  =  C^  ^  jHg^  ^  2^2  ; 

setzt   man  in  diesem  Ausdruck  n  für  (m  +  1),   so   gelangt   man  zu  der 
einfachen  Formel: 

welche  von  allgemeiner  Gültigkeit  für  die  empirische  Zusammensetzung 
der  Fettsäuren  ist. 

Das  erst«  Glied  der  Reihe  wäre,  wenn  man  die  Auffassung  als  Al- 
kylcarbonsäuren streng  durchführen  wollte ,  die  Methylcarbonsäure 
CHgCOjH.  Es  wird  indessen  allgemein  als  Anfangsglied  der  Fettsäure- 
reihe die  Ameisensäure  H-CO-OH  hingestellt,  welche  als  eine  Wasser- 
stoff-Carbonsäure betrachtet  werden  kann,  und  deren  Zusammensetzung 
CHjOg  ja  ebenfalls  der  allgemeinen  Formel  C^Hg^Og  entspricht.  Ihr 
reihen  sich  dann  die  Verbindungen: 

CHg-CO-OH  .  .  .  Methylcarbonsäure, 
CgHj-CO-OH  .  .  .  Aethylcarbonsäure, 
CgHy-CO-OH  .     .     .     Propylcarbonsäure  etc. 

an.     Derartige  rationelle,   die  Constitution  ausdrückende  Bezeichnungen 
»  Ann.  135,  307. 
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sind  indess  nur  für  solche  Säuren  üblich,  welche  lediglich  auf  syntheti- 
schem Wege  erhalten  worden  sind.  Die  meisten  Fettsäuren  stehen  in 
nahen  Beziehungen  zu  Naturstoffen  oder  Industrieprodukten  und  werden 
mit  Namen  belegt,  welche  an  diese  Beziehungen  erinnern,  z.  B.: 

Ameisensäure  ....  CHgOg, 

Essigsäure CgH^Og, 

Buttersäure      ....  C^HyOg. 

Valeriansäure  ....  CgH^^^Oj, 

etc.  (vgl.  auch  die  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312). 

Der  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Ansicht,  dass  in  dem  Molecül 
der  Fettsäuren  die  Vereinigung  einer  Alkylgruppe  mit  einer  Carboxyl- 
gruppe  vorliegt,  wurde  bereits  im  allgemeinen  Theil  (S.  67 — 69)  für 
das  zweite  Glied  der  Reihe  —  die  Essigsäure  CgH^Og  —  gefölirt.  Es 
•  wurde  an  dem  Verhalten  dieser  Verbindung  nachgewiesen,  dass  von  den 
vier  Wasserstoffatomen  ihres  Molecüls  eines  in  Fonn  einer  Hydroxyl- 
gruppe vorhanden  ist,  die  drei  anderen  aber  an  ein  und  dasselbe  Koh- 
lenstoffatom gebunden  sind.  Die  hiernach  allein  mögliche  Structurformel 
einer  Methylcarbonsäure: 

fand  weiterhin  ihre  Begründung  in  der  schon  oft  erwähnten,  von  Fkank- 
LAND  und  KoLBE^  entdeckten  Sj-nthese  der  Essigsäure,  welche  —  vom 
Methylalkohol  ausgehend  —  die  Hydroxylgruppe  desselben  unter  Be- 
nutzung verschiedener  Zwischenstufen  (vgl.  S.  291 — 292)  durch  eine  Car- 
boxylgruppe  ersetzt: 

CHgrOH)    >-      CHgfCN)    V      CHsiCO.H). 

Da  alle  anderen  Säuren  dieser  Reihe  sich  der  Essigsäure  durchaus 
analog  verhalten  und  durch  ähnliche  Reactionen  gewonnen  werden  können, 
so  darf  die  Auffassung  derselben  als  Alkylcarbonsäuren  oder  Monocar- 
boxyl-Substitutionsprodukte  der  Paraffine  als  sicher  begründet  angesehen 
werden. 

Die  Fettsäuren  sind  ausgeprägte  einbasische  Säuren,  d.  h.  in 
ihrem  Molecül  ist  ein  Wasseratoffatom  vorhanden,  das  durch  Metall- 
atome vertreten  werden  kann,  und  nach  dessen  Vertretung  Salze  ent- 
stehen, aus  welchen  durch  Wasser  die  Säure  nicht  wieder  abgeschieden 
wird.  Man  wird  von  vornherein  das  durch  die  Art  seiner  Bindung  vor 
den  übrigen  ausgezeichnete  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe: 

CHs-COOH* 
als  das  vertretbare  anzusprechen  sich  für  berechtigt  halten;   doch  mag 
diese  Annahme   noch   bewiesen  werden..    Das  Silbersalz  der  Essigsäure 
CgHgOgAg  erhält  im  Sinne  derselben  die  Constitutionsformel: 
CHj.CO-OAg, 

1  Aun.  65,  297. 
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während  ausserdem  nur  noch  die  Formel: 

CH^Ag-CO-OH 
denkbar  erscheint.     Bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl: 
CHgO,  Ag  +C,H5  J  =  AgJ  +  CHsOj-CHs 

wird   das  Silberatom  gegen   die  Aethylgruppe   ausgetauscht.     Die   ent- 
stehende Verbindung   —    der  Essigsäureäthylester   —   kann   nun   nicht 

die  Formel: 

CHjfCjTyCO.OH 

besitzen,  denn  letztere  ist  identisch  mit  der  Formel  der  normalen  But- 
tersäure : 

CH3  •  CHj  •  CHj  •  COjH , 

welche  aus  Propyljodid  in  bekannter  Weise: 

CH,.CH,.CH,.J     >-      CHa-CHjCHjCN >      CHa.CHjCHjCO.H 

gewonnen  werden  kann  und  ganz  andere  Eigenschaften  besitzt.  Dagegen 
stimmt  die  aus  der  zu  beweisenden  Annahme  sich  ergebende  Formel: 

CHa-COO-CsHs, 
nach  welcher  die  Aethylgruppe  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  vollkommen 
mit   dem   Verhalten   des   Essigsäureäthylesters   überein,   besonders   mit 
seiner  leichten  Spaltbarkeit  in  Essigsäure  und  Aethylalkohol : 

CHaCO.  OCjHj  +  II.  OH  =  CHj.CO.OH  +  CJI^OH, 

wie  auch  mit  seiner  Bildung  aus  Acetylchlorid  und  Aethylalkohol: 

CHj.CO-  Gl  +  CjHfiO.  H   =  HCl  +  CHj  •  CO  •  0  •  CsH^. 

Die  Fähigkeit  der  Salzbildung  beruht  demnach  bei  den  organischen 

Carbonsäuren,  gerade  so  wie  bei  den  anorganischen  Sauers toflfsäuren,  auf 

dem  Vorhandensein  der  Hydroxylgruppe.    Die  Molecüle  der  organischen 

Carbonsäuren  wie  der  anorganischen  Sauerstoffsäuren  können  als  Wasser- 

molecüle  angesehen  werden,  deren  eines  WasserstofiFatom  durch  ein  sauer- 

stoflFhaltiges  Radical  ersetzt  ist: 

NO,.  CHsCOv 
>0  >0 

IK  IV 

Salpetersfiure,  Essigsäure. 

Diese  sauerstoflFhaltigen  Radicale  besitzen  elektronegativen  Charakter  und 
bedingen  durch  denselben  die  leichte  ^Austauschbarkeit  des  unvertreten 
gebliebenen  Wasserstoffatoms  gegen  die  elektropositiven  Metallatome. 
Auch  die  Alkohole  konnten  in  ähnlicher  Weise  vom  Wassertypus  abge- 
leitet werden: 

>0, 
IV 

auch  bei  ihnen  konnte  constatirt  werden,  dass  das  Hydroxyl- Wasserstoff- 
atom durch  Metallatome  vertretbar  ist  (vgl.  S.  151).    Allein  sie  enthalten 
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statt  jener  sauerstoffhaltigen  elektronegativen  Radicale  ein  Kohlen wasser- 
stoffradical  von  elektropositivem  Charakter,  und  daher  sind  die  an  Stelle 
der  Wasserstoffatome  eintretenden  Metallatome  nur  lose  gebunden.  Die 
Metallverbindungen  der  Alkohole  werden  schon  durch  Wasser  in  Alkohol 
und  Basis  zerlegt: 

CgHj.ONa  +  HÖH  =  C2H5.OH  +  NaOH; 

sie  sind  keine  wahren  Salze.  Aus  den  Metallverbindungen  der  orga- 
nischen Carbonsäuren  dagegen  scheidet  Wasser  die  freie  Säure  ebenso- 
wenig ab,  wie  aus  den  Salzen  der  Mineralsäuren;  sie  besitzen  durchaus 
salzartigen  Charakter. 

Jene  sauerstoffhaltigen  Radicale,  deren  Vereinigung  mit  der  Hydro- 
xylgruppe das  Säuremolecül  darstellt,  bleiben  bei  einer  grossen  Zahl  von 
Reactionen  in  ihrem  Zusammenhang  bestehen  und  treten  unverändert 
in  die  Molecüle  von  Abkömmlingen  der  Säure  ein  (vgl.  Kap.  10).  Es 
hat  sich  daher  für  die  Benennung  der  Säurederivate  das  Bedürfniss  nach 
einer  besonderen  Bezeichnungsweise  dieser  Radicale  herausgestellt.  Man 
bildet  ihre  Bezeichnungen  aus  der  Endung  „yl"  und  dem  Stamm  des 
Namens  der  zugehörigen  Säure;  wo  diese  Nomenclatur  zu  Verwechs- 
lungen zwischen  dem  Säureradical  und  einem  Alkoholradical  Anlass 
geben  könnte,  charakterisirt  man  das  Säureradical  durch  die  Endung 
„oyl",  während  das  Alkoholradical  die  Endung  „yl"  beibehält.  Wir 
haben  also  für  das  Radical 

der  Ameisensäure:       H-CO —  die  Bezeichnung:  Formyl, 

„  Essigsäure:        CHg-CO —  „  „  Acetyl, 

,,  Propionsäure:  CgH^-CO —  „  „  Propionyl, 

„   Buttersäure:     CgH^-CO —  „  „  Butyryl, 

,,   Valerian8äure:C4Hg-C0 —  „  „  Valeryl  oder  Pentoyl, 

,,   Capronsäure:  CgH^j-CO —  „  „  Caproyl  oder  Hexoyl  etc. 

Allgemein  bezeichnet  man  die  einwerthigen  Säurereste  als  „x4cyl-Radicale"  ^ 
Im  Vorstehenden  sind  die  organischen  Säuren  zunächst  als  Car- 
boxyl-Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstoffe  aufgefasst,  dami  ist 
ihre  Ableitung  vom  Wassertypus  erläutert  worden.  Sie  können'  noch 
unter  einem  dritten  Gesichtspunkte  betrachtet  werden,  von  welchem  aus 
ihre  Beziehungen  zu  dem  hypothetischen  Hydrat  der  Kohlensäure: 

/OH 

X)H 

hervortreten.  Denkt  man  sich  in  letzterem  eine  Hydroxylgruppe  durch 
Wasserstoff  oder  einen  Alkylrest  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  den  Formeln 
der  Fettsäuren: 

/H  /CH3  /C^H, 

CfO  (=0  C-^0      etc. 


^\ 


OH;  "^OH;  OH 


^  LiEBERMAJJN,  Ber.  21,  3372. 
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Von  diesem  Gesichtspunkt  aus  ist  zuerst  die  Constitution  der  organischen 
Säuren  richtig  erfasst  worden;  es  warKoLBE^,  welcher  1859  diese  Auf- 
fassung der  Wissenschaft  zuführte. 

Die  Isomerien,  welche  in  der  Reihe  der  Fettsäuren  möglich  sind, 
lassen  sich  am  einfachsten  übersehen,  wenn  man  letztere  als  Carboxyl- 
Substitutionsprodukte  der  Paraffine: 

CnH,n  +  ,(CO,H) 
betrachtet.    Da  für  die  einwerthige  Carboxylgruppe  nur  die  Structur: 

X)H 
möglich  ist,  so  werden  alle  Isomeriefälle  durch  die  Structur  des  mit  der 
Carboxylgruppe  verbundenen  Alkylrestes  bedingt;  ihre  Zahl  muss  ebenso 
gross  sein,  wie  fiir  alle  anderen  Monosubstitutionsprodukte  der  Paraffine, 
z.  B.  für  die  einwerthigen  Alkohole: 

CnH,„  +  ,(OH). 
Für   ein   Glied   der   Fettsäure-Reihe   sind   daher   stets  ebenso 
viele  Isomeriefälle  möglich,   wie   für   das  um  ein  Kohlenstoff- 
atom ärmere  Glied  der  Alkohol-Reihe.   Für  die  drei  ersten  Glieder 
giebt  es  also  nur  eine  Structurmöglichkeit: 

H-CO,H,  CHg-COjH,  CH,-CH,-CO,H; 

den  beiden  Propylalkoholen  entsprechen  zwei  Säuren  der  vierten  Reihe 
(Propylcarbonsäuren,  Buttersäuren): 

CH,-CH,-CH,— CO,H         und  >CH-CO,H, 

cu/ 

den  vier  Butylalkoholen  vier  Säuren  der  fünften  Reihe  (Butylcarbon- 
säuren,  Yaleriansäuren): 

CHgv 
CH8-CH,-CH,-CH,~C0,H,  V;H-CH,-C0,H, 

CHg — CHjv  CHjv       yCHg 

>CH-CO,H,  >C< 

CB/  CB/     XJOjH. 

Vorkommen  und  Entstehungsweisen. 

Fettsäuren  finden  sich  zuweilen  in  freiem  Zustand  in  der  Natur. 
Viel  häufiger  aber  begegnet  man  ihnen  in  Form  von  Estern  —  Ver- 
bindungen, in  welchen  das  Hydroxylwasserstoflfatom  der  Säure  durch 
Alkoholreste  vertreten  ist,  und  welche  leicht  durch  Verseifung  in  Säure 
und  Alkohol  gespalten  werden  können,  z.  B.: 

C,H, .  CO .  0 .  CeH„  +  H,0  =  C,H,  •  CO  •  OH  +  CgH^  •  OH. 
Besonders  verbreitet  sind  die  Glycerinester  (Glyceride)  der  Fettsäuren; 
sie  leiten  sich  von  einem  dreiatomigen  Alkohol,  dem  Glycerin  C3Hß(OH)3, 

»  Ann.  U3,  293. 
V.  Mktkb  vl  Jaoobsok,  org.  Chemie.    I.  20 
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ab  und  bilden  einen  Hauptbestandtheil  der  meisten  pflanzlichen  und 
thierischen  Fette. 

Fettsäuren  entstehen  femer  häufig  in  Gährungsprocessen,  so  die 
Essigsäure  aus  dem  Aethylalkohol,  Buttersäure  und  Capronsäure  bei 
der  Gährung  von  milchsaurem  Ealk. 

Für  die  künstliche  Gewinnung  der  Fettsäuren  stehen  eine  grosse 
Zahl  von  Methoden  zu  Gebote. 

1.  Uebergang  von  den  Alkoholen  zu  den  um  ein  Kohlenstoff- 
atom reicheren  Säuren:  Die  wichtigste  der  hierzu  dienenden  Eeac- 
tionen  —  die  Verseifung  der  Cyanide  zu  Carbonsäuren  durch 
Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  —  ist  schon  mehrfach  besprochen 
(vgl.  S.  291—292,  296—297);  es  genügt  daher  hier,  an  diese  Reaction 
zu  erinnern.  Zur  Verseifang  der  Nitrile  eignet  sich  in  manchen  Fällen 
besonders  gut  Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  3  Vol.  concentrirter 
Schwefelsäure  und  2  Vol.  Wasser  auf  etwa  100®  ^ 

Dieser  Uebergang  lässt  sich  indess  auch  durch  andere  Reactionen 
bewerkstelligen,  welche  zwar  wegen  ihres  wenig  glatten  Verlaufs  keine 
praktische  Bedeutung  für  die  Darstellung  der  Fettsäuren  besitzen,  aber 
nicht  minder  interessant  und  lehrreich  für  die  Beurtheilung  ihrer  Con- 
stitution sind. 

Bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  erhitzte  Aetz- 
alkalien  oder  Natriumalkoholate*  entstehen  die  Alkalisalze  der 
Fettsäuren,  so  aus  Aetzkali: 

CO  +  H-OK  =  HCOOK 

bei  100®  ameisensaures  Kalium,  aus  Natriummethylat: 

CO  +  CHgONa  =  CH,.CO.ONa 

bei  160®  essigsaures  Natrium,  aus  Natriumäthylat  propionsaures  Natrium. 
In  den  höheren  Reihen  verläuft  die  Reaction  viel  complicirter. 

Wie  in  dieser  Reaction  sich  fettsaure  Alkalisalze  aus  Alkoholaten 
(wie  CjHj-O-Na)  durch  Aufnahme  von  Kohlenoxyd  bilden,  so  entstehen 
sie  aus  den  Natriumalkylen  (wie  C^Hg-Na)  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäure 3  (vgl.  S.  282—283): 

CH^.Na  +  CO,  =  C,H5.C0,Na. 

2.  Aus  den  primären  Alkoholen  von  gleicher  Kohlenstoff- 
zahl entstehen  die  Fettsäuren  durch  Oxydation,  z.  B.: 

CH,.CH,.CH,.OH  +  0,  =  CHs.CHj.COOH  +  H,0. 

Dieser  Weg  bietet  für  manche  Fettsäuren  eine  gute  Darstellungsmethode; 
als  Oxydationsmittel  wird  in  der  Regel  ein  Gemisch  von  Kaliumbichromat 


*  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  10,  262. 

•  Bebthelot,  Compt.  rend.  41,  955.  —  Geutheb,  Ann.  202,  288.  —  Vgl.  femer 
PoETSCH,  Ann.  218,  56. 

»  Wanklyn,  Ann.  107,  125;  111,  234.  —  Wanklyn  u.  Schenk,  Ann.  SuppL  6,  120. 
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und  verdünnter  Schwefelsäure  angewendet.  Die  Gruppe  — CB[j(OH)  geht 
durch  diese  Reaction  in  die  Carboxylgruppe — CO -OH  über;  eine  Zwischen- 
stufe in  dem  Oxydationsprocess  stellen  die  durch  die  Gruppe  — COH 
charakterisirten  Aldehyde  dar: 

CH3.CH,.CH,(0H)    >      CHgCHjCHO    >      CHaCH.COCOH); 

Alkohol  Aldehyd  Säure 

selbstverständlich  können  daher  Fettsäuren  auch  durch  Oxydation  der 
Aldehyde  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  erhalten  werden. 

Die  Oxydation  der  Alkohole  liefert  als  Nebeoprodokte  Säureester,  durch  Wech- 
selwirkung zwischen  der  entstandenen  Säure  und  dem  noch  unveränderten  Alkohol  sich 
bildend;  so  entsteht  z.  B.  aus  Butylalkohol  der  Buttersänrebutylester  C4H70-0-C4Ho; 
femer  treten  Verbindungen  vom  Typus  der  Acetale,  wie  CH,  •  CH(0  •  CjHß),  (vgl. 
Acetale)  auf,  welche  ihre  Entstehung  der  Wechselwirkung  zwischen  Aldehyd  und 
Alkohol  verdanken.  Da  sowohl  die  Ester  wie  die  Acetale  in  Alkalien  nicht  löslich 
sind,  so  sind  die  in  Alkali  löslichen  Fettsäuren  leicht  von  ihnen  zu  trennen.  Zu- 
weilen erweist  es  sich  zweckmässig,  die  Oxydation  derart  zu  massigen,  dass  die 
Sfiureester  als  Hauptprodukt  entstehen,  und  aus  letzteren  dann  durch  Verseifung  erst 
die  Fettsäuren  zu  gewinnen  \ 

3.  Auch  ausSäuren  gleicherKohlenstoffzahl,  welche  anderen 
Reihen  angehören,  können  die  Fettsäuren  durch  geeignete  Reactionen 
erzeugt  werden.  Aus  den  ungesättigten  einbasischen  Carbonsäuren  (Säuren 
der  Oelsäure-Reihe)  entstehen  sie  durch  WasserstoflFzufuhr  (mittelst  Natri- 
umamalgam), z.  B.  Propionsäure  aus  Akrylsäure^: 

CH, :  CH.CO.H  +  H,  =  CH, •  CH, •  CO,H. 

Aus  Oxysäuren  gehen  sie  ebenfalls  durch  einen  Reductionsprocess  hervor, 
welcher  in  dem  Ersatz  der  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  besteht; 
so  kann  z.  B.  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  die 

CH3  CH, 

Milchsäure:   CH(OH)     in  Propionsäure:    CH, 
I  I 

COH,  CO,H 

übergeführt  werden'. 

4.  In  den  bisher  angeführten  Processen  entstehen  Fettsäuren  aus  Ver- 
bindungen von  gleicher  oder  geringerer  Kohlenstoffzahl.  Von  erheblicher 
Bedeutung  sind  einige  Bildungsprocesse  von  Fettsäuren  durch 
Spaltung  von  Verbindungen  höherer  Kohlenstoffzahl.  Die  wich- 
tigsten unter  diesen  gehen  vom  Acetessigester  und  der  Malonsäure  aus. 

Der  Acetessigester  CHj-CO-CHjCOg-CjHg  (vgl.  das  Kapitel 
„Ketonsäuren")  wird  durch  concentrirte  alkoholische  Kalilauge  haupt- 
sächlich im  Sinne  folgender  Gleichung: 

CH.CO.  CH,.CO,.  CA  +  2K0H  =  CHsCO-OK  +  CHjCOOK  +  C^Hj-OH 

gespalten;   imter  Abspaltung   der  Aethylgruppe   wird   er   zu  Acetessig- 


»  Vgl.  Pierre  u.  Püchot,  Ann.  eh.  [4]  28,  366;  29,  229. 
'  LiNNEiLiNN,  Ann.  126,  317.  '  Lautemank,  Ann.  113,  219. 
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säure  CHg-CO-CHj-COjH  verseift,  welch  letztere  weiter  in  zwei  Molecüle 
Essigsäure  zerfällt.  Nun  besitzen  die  Wasserstoffatome  der  Methylen- 
gruppe ( — CHj — )  im  Acetessigester  die  Eigenschaft,  durch  Metallatome 
vertreten  werden  zu  können,  und  die  so  entstehenden  Metallverbindungen 
gehen  doppelte  Umsetzungen  mit  Halogenalkylen  ein: 

CHs-COCHNaCOjCjHs  4-  JC.Hg  =  NaJ  +  CH3.CO.CH(C,H5).CO,.C,H5. 
In  dieser  Weise  können  leicht  mono-  und  dialkylirte  Acetessigester,  wie 
CH3-CO-CH(C2Hß).C03-C2H5  oder  CHj.CO-qCaHJ^.COaCgHg,  gewonnen 
werden,  deren  Zersetzung  durch  concentrirtes  alkoholisches  Kali  nun 
ganz  analog  der  Zersetzung  des  Acetessigesters  verläuft: 
CHa-CO.  CH(C,H5).C0a.  C,H6  +  2KOH  =  CHa-CO.OK+CH2(C,H5).CO,K+C,H5.0H; 
CHa  •  CO .  C(C,H5),  •  CO,  •  C.Hß  +  2  KOH  =  CH,  •  CO  •  OK  +  CHiCjHß),  •  CO,K +C,H5  •  OH. 
Während  vorher  aus  einem  Molecül  Acetessigester  zwei  Molecüle  Essig- 
säure entstanden,  bildet  sich  jetzt  nach  der  Alkylirung  neben  einem 
Molecül  Essigsäure  ein  Molecül  einer  einfach  oder  zweifach  alkylirten 
Essigsäure. 

Diese  fiilher  sehr  wichtige  Fettsäure-Synthese  besitzt  den  Nachtheil, 
dass  neben  der  „Säurespaltung"  des  alkylirten  Acetessigesters  stets  noch 
eine  andere  Zersetzung  —  die  sogenannte  „Ketonspaltung"  —  unter 
dem  Einfluss  des  Alkalis  eintritt  (Näheres  vgl.  im  Kapitel  „Ketonsäuren"). 
Sie  ist  jetzt  durch  die  nun  zu  besprechende  Malonsäureester-Methode 
sehr  zurückgedrängt  worden. 

Die  Malonsäure  COgH-CHg-CO^H  spaltet,  wie  alle  Dicarbonsäuren, 
welche  zwei  Carboxylgruppen  an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden 
enthalten,  beim  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  ab,  um  in  eine  Monocarbon- 
säure  —  die  Essigsäure  —  überzugehen: 

CO,  H.CH,.CO,H-CO,  =  H»CH,»CO,H 

CHaCO.H. 

In    dem    Malonsäureester   CH-^  besitzen   die   Wasser- 

\C0,.C3H, 
Stoffatome  der  Methylengruppe,  ebenso  wie  die  entsprechenden  Wasser- 
stoffatome des  Acetessigesters,  die  Eigenschaft,  durch  Metallatome  ver- 
treten werden  zu  können.  Unter  Benutzung  der  so  entstehenden  Jfatrium- 
verbindungen  des  Malonsäureesters  können  diese  Wasserstoffatome  wieder 
gegen  Alkylreste  ausgetauscht  werden;  man  gelangt  so  zu  Monalkyl- 
oder  Dialkylderivaten  des  Malonsäureesters: 

/COj  •  CjH5  yCO,  •  Cjfl^ 

CH,-CH<  (CH,),=C< 

welche  bei  der  Yerseifung  die  einfach  oder  zweifach  alkylirten  Malon- 
säuren : 


/00,H  .CO,H 

,-CH<(  (CH,),  =  C< 

x;o,H  \CO,H 
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liefern.  Diese  Alkylderivate  der  Malonsäure  spalten  in  der  Hitze,  ebenso 
wie  die  Malonsäure  selbst,  ein  Molecül  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  die 
entsprechenden  Alkylderivate  der  Essigsäure: 

CH3 .  CH, .  CO,H  (CH8)aCH .  COaH 

über. 

Acetessigester  und  Malonsäureester  sind  leicht  zu  beschaffende 
Materialien;  infolge  der  Verwendbarkeit  beliebiger  Halogenalkyle  lassen 
sich  die  besprochenen  Beactionen  in  mannigfacher  Weise  variiren.  Der 
durch  diese  Beactionen  gebahnte  Weg  zur  Darstellung  der  Essigsäure- 
Homologen  von  der  allgemeinen  Formel  CHjBCOjH  und  CHB^COgH 
(R  =  Alkyl)  ist  daher  sehr  häufig  betreten  worden. 

Aus  gesättigten  DicarbonsSuren,  welche  nicht,  wie  die  Malonsäure 
und  die  alkylirten  Malonsäuren,  ihre  beiden  Carbozylgruppen  an  ein  und 
dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden,  sondern  durch  eine  grössere  Zahl  von 
Kohlenstoffifttomen  getrennt  enthalten,  lassen  sich  durch  partielle  Kohlensäure* Ab- 
spaltung Monocarbonsäuren  zwar  nicht  direct  durch  Erhitzen,  aber  auf  andere  Weise 
gewinnen.    So  wird  z.  B.  aus 

CH,-CO,H  CH3 

Bernsteinsäure     |  die  Propionsäure    | 

CH,— CO,H  CH,-CO,H 

erhalten,  wenn  man  ihre  Lösung  in  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  dem  Sonnen- 
lichte aussetzte  Von  grösserem  praktischen  Interesse  ist  es,  dass  sich  eine  solche 
partielle  Kohlensäure -Entziehung  durch  Erhitzen  der  Bariumsalze  mit  Natrium- 
methylat  (CHj-ONa)  bewirken  lässt«. 

Eetone  liefern  bei  der  Oxydation  unter  Spaltung  der 
Kohlenstoffkette  ein  Gemisch  von  Fettsäuren  niederer  Kohlen- 
stoff zahl  (vgl.  Kap.  11),  z.  B.: 

CioHjiCHj.COCHa  +  30  =  CioH^COOK  +  HOCOCHg. 

Diese  Reaction  bietet  namentlich  für  die  höheren  Fettsäuren  zuweilen 
eine  gute  Darstellungsmethode,  wenn  man,  wie  in  dem  in  der  Gleichung 
gewählten  Beispiel,  ein  Keton  der  Oxydation  unterwirft,  das  in  zwei 
weit  auseinander  liegende  und  daher  leicht  zu  trennende  Glieder  der 
Fettsäure-Reihe  zerfällt;  als  Oxydationsmittel  wird  das  Gemisch  von 
Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  verwendet.  Auf  diese 
Reaction  lässt  sich  ein  Abbau  der  normalen  Fettsäuren  zu  den 
um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Gliedern  gründen.  Destillirt 
man  z.  B.  das  Calciumsalz  der  16  C- Atome  enthaltenden  Palmitinsäure 
CHg-(CH2)j^-C02H  (=  CjgHjgOg)  mit  Calciumacetat,  so  erhält  man  ein 
Keton  CHg-(CH2)j^-C0-CH3,  welches  nun  bei  der  Oxydation  die  Säure 
mit  15C.AtomenCH3-(CH2X3-C02H(=Ci6H3^jOa)  neben  Essigsäure  liefert» 
(vgl.  S.  335—336). 

Die  Säuren  der  Oelsäure-Reihe  zerfallen  beim  Schmelzen  mit  Kali 
in  FettsSuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl.    Der  Zerfall  tritt  meist  an  der 


»  Seekamp,  Ann.  133,  253.  «  Mai,  Ber.  22,  2136. 

»  Vgl.  Krappt,  Ber.  12,  1667,  1668. 
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Stelle  der  doppelten  Bindung  ein;  so  bilden  sich  z.  B.  aus  einem  Molecül  Crotonsänre 
CHj— CH  =  CH— CO,H  zwei  MolectÜe  EssigsÄure;  Näheres  s.  in  dem  Kap.  „unge- 
sättigte Säuren". 

Allgemeine   Charakteristik. 

Die  niederen  Glieder  der  Fettsäure-Reihe  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bewegliche  Flüssigkeiten  von  stechendem  Geruch,  welche  in 
der  Kälte  krystallinisch  erstarren;  sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und 
reagiren  stark  sauer.  Die  mittleren  Glieder  sind  ölige  Flüssigkeiten 
von  unangenehmem  Geruch,  in  Wasser  weniger  löslich.  Die  höheren 
Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruchlos  und  in  Wasser 
nicht  löslich.  Sie  besitzen  nicht  mehr  saure  Reaction,  bilden  aber 
ebenso  wie  die  niederen  Glieder  Salze.  Sämmtliche  Fettsäuren  sind  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  niederen  Glieder  sind  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig;  auch  flir  sich  können  die  Säuren  der  niederen 
Reihen  destillirt  werden,  während  die  kohlenstoflfreicheren  Säuren  —  etwa 
von  der  zwölften  Reihe  ab  —  nur  im  luftverdünnten  Raum  ohne  Zer- 
setzung übergehen. 

Die  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312  giebt  eine  Uebersicht  über  die  physi- 
kalischen Eigenschaften  der  wichtigsten  Fettsäuren.  Man  ersieht  daraus, 
dass  das  specifische  Gewicht  mit  steigendem  Moleculargewicht  fällt  Die 
Säuren  der  niederen  Reihen  haben  ein  verhältnissmässig  hohes  speci- 
fisches  Gewicht;  bei  der  Kleinheit  ihrer  Atomzahl  ist  die  Gegenwart 
von  zwei  Sauerstoffatomen  in  ihrem  Molecül  ein  Umstand,  welcher  ihre 
Eigenschaften  in  hohem  Grade  beeinflussen  muss.  Die  höheren  Glieder 
aber  besitzen  in  ihrem  Molecül  eine  so  grosse  Zahl  von  Kohlenstoff- 
atomen und  Wasserstoffatomen,  dass  der  Einfluss  des  Vorhandenseins 
zweier  Sauerstoffatome  zurücktreten  wird;  sie  nähern  sich  in  ihren  physi- 
kalischen Eigenschaften  den  Paraffinen.  —  Eine  eigenthümliche  Regel- 
mässigkeit, die  auch  bei  anderen  Verbindungsklassen  zuweilen  beobachtet 
wird,  tritt  bei  der  Betrachtung  der  Schmelzpunkte  der  Säuren  von  der 
8.  bis  20.  Reihe  hervor.  Beim  Aufsteigen  von  einer  Reihe  zur  nächst- 
höheren findet  man  ganz  regelmässig  abwechselnd  ein  Sinken  und  Steigen 
des  Schmelzpunktes.  Eine  Säure  mit  einer  paaren  Anzahl  von  Kohlen- 
stoffatomen  schmilzt  stets  höher  als  die  nächste  zwar  um  ein  Kohlen- 
stoffatom  reichere,  aber  einer  unpaaren  Reihe  angehörige  Säure;  dagegen 
steigen  innerhalb  der  paaren  Reihen  einerseits  und  der  unpaaren  Reihen 
andererseits  die  Schmelzpunkte  constant  mit  wachsendem  Kohlenstoff- 
gehalt. 

Bezüglich  der  Affinitätsgrösse  besteht  zwischen  dem  ersten  Gliede 
—  der  Ameisensäure  —  und  den  Homologen  ein  grosser  Abstand;  die 
Ameisensäure  ist  etwa  12  mal  stärker  als  die  Essigsäure.  Die  aus  dem 
elektrischen  Leitvermögen  abgeleiteten  Affinitätsconstanten  der  ersten 
Glieder  zeigen  folgende  Verhältnisse  (Ostwald): 
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für  AmeisenBäure 002140 

„  Essigsäure .  0-00180 

„  Propionsäure 0«00134 

„  Buttersäure 0-00149 

„  Isobuttersäure 0- 00144 

„  Valeriansäure 0-00161 

,f  Capronsäure 0-00145. 

Die  zahlreichen  chemischen  Umwandlungen,  welche  die  Fettsäuren 
eingehen  können,  beruhen  zum  Theil  auf  der  Reactionsfähigkeit  ihrer 
Hydroxylgruppe.  Von  der  Salzbildung  durch  Vertretung  des  Hydroxyl- 
wasserstoffatoms  ist  schon  die  Rede  gewesen  (S.  302 — 303).  Wie  durch 
Metallatome,  so  kannjenes  Wasserstoffatom  auch  durch  Alkylreste  vertreten 
werden;  es  entstehen  so  die  Ester  der  Fettsäuren,  wie  CHg-CO-O'CgHg. 
Dieser  Esterificirungsprocess  tritt  z.  B.  ein,  wenn  man  auf  ein  Ge- 
misch der  Fettsäure  mit  einem  Alkohol  concentrirte  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  einwirken  lässt: 

CHj-CO-O  H  +  ÖH-  CaHß  =  H,0  +  CHs-CO.O-CjH^. 

Die  Hydroxylgruppe  der  Säuren  wird  femer  ebenso  leicht  wie  die 
Hydroxylgruppe  der  Alkohole  bei  der  Einwirkung  von  Halogenverbin- 
dangen  des  Phosphors  durch  Halogenatome  ersetzt,  z.B.: 

3CH3.CO.OH  +  PCla  =  3CH3.CO.Cl  +  P(0H)3; 

so  entstehen  die  Säurechloride  (bezw.  -bromide  und  -Jodide). 

Auch  gegen  die  Amidgruppe  kann  sie  leicht  ausgetauscht  werden. 
Die  Säureamide  bilden  sich  direct  aus  den  Ammoniumsalzen  der  Säuren 
durch  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen,  z.  B.: 

CHgCOO.NH^-HjO  =  CH,.CO.NH,. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor  wird  die  Hydroxylgruppe 
in  die  Sulfhydrylgruppe  verwandelt;  es  bilden  sich  die  Thiosäuren, 
z.B.  aus  Essigsäure  CHg-CO-OH  die  Thioessigsäure  CHg-CO-SH. 

Das  Calciumsalz  einer  höheren  Fettsäure,  mit  ameisensaurem  Calcium 
destillirt,  liefert  den  Aldehyd  von  gleicher  Kohlenstoffzahl,  indem  die 
Hydroxylgruppe  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  die  Gruppe  — CO  «OH 
demnach  in  — COH  übergeht: 

CHa-CO-Öca  +  H-CO-Oca  =  CHgCO-H  +  CaCO,. 

(ca  =  ViCa.) 

Bei  der  Destillation  des  Calciumsalzes  einer  Fettsäure  für  sich  oder  mit 
dem  Calciumsalz  einer  anderen  Alkylcarbonsäure  findet  ein  Ersatz  der 
Hydroxylgruppe  durch  einen  Alkylrest  statt;  so  entstehen  die  Ketone: 

2CH8.CO.Oca  =  CHg-COCHg  +  CaCO,; 
CH,.CO.  Öca  +  CjHg.jCO.Oca.  =  CHg-CO-CaHg  +  CaCOj. 
Eine  Beduction  der  Carboxylgruppe  zur  Methylgruppe  lässt  sich  bei 
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Tabelle  Nr.  14. 

1 

Zu- 

Stmctur des  mit 

Name 

der  Carboxyl- 

Schmelz- 

Siede- 

Specifiscfaes 

sammen- 
setzung 

grappe  verbun- 
denen  bestes 

punkt 

punkt 

Gewicht 

CH,0, 

Ameisensfiare  .  . 



H- 

+  8.30 

1010 

1.231(100) 

C,H,0, 

Essigsäure  .... 

.  .  .  . 

CH,- 

+  16.5^ 

1180 

1. 052(16-5^) 

CsHeO, 

Propionsäure   .  . 

.  .  .  . 

CH,-CH, 

-24^ 

1410 

1.018(00) 

C,H«0, 

Buttersäure  (norm.)   .  . 

CH,-(CH,),- 

-4bis-20 

1620 

0.978    „ 

yy 

Isobuttersäure.  . 

.  •  .  * 

(CH,),-CH- 

— 

1540 

0965    „ 

C.H,oO, 

Yaleriansäure  (norm.)  . 

CH,-(CH,),- 

— 

1550 

0956    „ 

>» 

Isovaleriansäure. 

*  •  .  • 

(CH^),=-CHCH,- 

— 

1740 

0.947    „ 

n 

Methjläthjlessigsäure  . 

>CH- 
C.H/ 

— 

1770 

0.941(210) 

11 

Trimethylessigsäure   .  . 

(CH,),^C- 

4-35-40 

1640 

0.905(500) 

C,H.,0, 

Capronsäure  (norm.)  .  . 

CH,-(CH,)«- 

-  1.5« 

2050 

0- 945  (00) 

C,HuO, 

Oenanthjlsäure  (norm.) 

OH,-(CH,).- 

—10. 50 

2280 

0.931    „ 

C.H„0, 

Caprylsäure 

CH,-(CH,)e- 

+  16. 50 

2360 

0.911(200) 

C.H..O, 

Pelargonsäure 

CH,-(CH,),- 

+  12.5«> 

1860] 

0.911  (120) 

C,|,H^O, 

Caprinsäure 

CH,-(CH,)e- 

+  31.40 

2000 

0.930(370) 

C„H,A 

ündecylsäure* 

CH,-(CH,),- 

280 

2120 

— 

C12H24O2 

Laurinsäure 

CH,-(CH,).,- 

440 

2250 

fT 

0.875 

2 

CisHjßOj 

Tridecylsäure 

CH,-(CH,)„- 

40.50 

2360 

iÜ. 

— 

B 

CuHjgOj 

Myristinsäure 

CH,-(CH,).,- 

540 

2480 

^S 

0-862 

^ 

CiöHsoO, 

Pentadecylsäure 

CH,-(CH,)„- 

510 

2570 

5 

— 

f! 

Ci6H820a 

Palmitinsäure 

CH,-(CH,),4- 

600 

268* 

5 

0.853 

.g' 

C17H84O, 

Margarinsäure 

CH,-(CH,)„- 

600 

2770 

— 

ß 

CisHse^» 

Stearinsäure 

CH,-(CH,).,- 

680 

2870 

0-845. 

K 

C,.H3«0, 

Nondecybäure 

CH,-(CH.)„- 

66.50 

298oJ 

— 

C20H40OJ 

Arachinsäure 

CH,-(CII,).,- 

750 

— 

— 

C2JH44O2 

Behensäure   .  .  . 

. . . . 

— 

750 

— 

— 

Cf4H4s02 

Lignocerinsäure . 

— 

800 

— 

— 

CjjHgoOa 

Hyänasäure  .  .  . 

. . . . 

85—900 

— 

— 

C,7H,40, 

Cerotinsäure .  .  . 

. . . . 

780 

— 

— 

CjoHeoOj 

Melissinsäure  .  . 

. . . . 

— 

900 

— 

— 

*  lieber  d.  physik.  Constanten  der  Fettsäuren  vgl.  besonders  Zakbeb,  Ann.  224, 
56.  Käafpt,  Her.  15,  1687.  —  S.  femer  die  Oitate  bei  d.  spec.  Besprechung  der 
Säuren  S.  313—339. 

*  Die  Bezeichnungen  „Ündecylsäure,  Tridecylsäure  u.  s.  w."  sind  die  in  der 
Literatur  gebräuchlichen;  sie  sind  daher  hier  beibehalten,  obwohl  sie  eigentlich  irra- 
tionell sind.  Denn  in  der  sogenannten  Ündecylsäure  ist  gar  kein  Undecylradical  CnH,, 
enthalten;  sie  sollte  vielmehr  als  Decylcarbonsäure  CiqHji.COjH  oder  als  Undecoyl- 
säure  CuHgiO-OH  bezeichnet  werden. 
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den  kohlenstoffreichen  Fettsäuren  durch  fortgesetztes  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  bewirken  (vgl.  S.  124): 

CtßHwCOOH  +  6HJ  =  CsHaiCHj  +  2H,0  +  6J. 
Es  entsteht  so  das  Paraffin  von  gleicher  Kohlenstoffzahl. 

Die  besprochenen  Reactionen  stellen  Umwandlungen  der  Carboxyl- 
gruppe  dar;  der  mit  der  Carboxylgruppe  verbundene  Alkylrest  wird  durch 
dieselben  nicht  verändert.  Der  letztere  Theil  des  FettsäuremolectÜs  tritt 
dagegen  in  Reaction  bei  der  Einwirkung  der  Halogene.  Chlor  und 
Brom  bewirken  eine  Substitution  von  Wasserstoffatomen  des  Alkyl- 
restes,  während  die  Carboxylgruppe  intact  bleibt: 

CHa-COOH  +  Gl,  =  CHjClCOOH  +  HCl; 
CHaCHjCOOH  +  Br,  =  CHa.CHBrCOjH  +  HBr. 

Es  muss  endlich  an  diejenigen  Reactionen  erinnert  werden,  bei 
welchen  eine  Loslösung  der  Carboxylgruppe  von  dem  Alkylrest 
stattfindet.  Die  Produkte  dieser  Processe  sind  Kohlenwasserstoffe  der 
Grenzreihe;  die  Reactionen  sind  daher  schon  bei  den  Bildungs weisen  der 
Paraffine  besprochen.  Die  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  kann  durch 
Glühen  der  Alkalisalze  mit  Natronkalk  oder  Aetzbaryt  bewirkt  werden 
(vgl.  S.  125): 

CH,.  COONa  +  NaÖ.  H  =  CH,.H  +  Na^CO,; 

CH4 
an  Stelle  der  Carboxylgruppe  tritt  Wasserstoff,  und  es  entsteht  der  um 
ein  Kohlenstoffatom  ärmere  Kohlenwasserstoff.  Sie  erfolgt  ferner  bei  der 
Elektrolyse  der  Fettsäuren^  oder  ihrer  Salze  in  wässriger  Lösung; 
aus  ihren  Anionen,  wie  CH3 — COg — ,  löst  sich  Kohlensäure  ab,  und  der 
fireiwerdende  Alkylrest  vereinigt  sich  mit  einem  gleichartigen  zu  einem 
Paraffin ;  aus  einer  Säure  mit  n  C- Atomen  wird  daher  ein  Paraffin 
mit  2  (n — 1)  C- Atomen,  aus  Essigsäure  (CgH^Oj)  Aethan  (C^H^),  aus  Pro- 
pionsäure (CgHgOj)  Butan  (C^H^^^)  etc.  (vgl.  S.  126—127).  Daneben  aber 
findet  eine  Einwirkung  des  Anions  auf  das  Lösungswasser  statt,  z.  B. 

2CH3.CO.O-  +  H,0  =  2CH8.CO.OH  +  0; 
der  infolgedessen  firei  werdende  Sauerstoff  verbrennt  einen  Theil  des 
Anions  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser.  Die  Homologen  der 
Essigsäure  liefern  bei  der  Elektrolyse  ferner  Kohlenwasserstoffe  der 
Aethylenreihe,  welche  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmer  sind.  So  entsteht 
Aethylen  (CgH^)  aus  Propionsäure,  Propylen  (CgHg)  aus  Buttersäure. 

Die  einzelnen  Glieder. 

AmelsensBure:  CH,0,  =  H— C<r  Die  Ameisensäure  ist  eine 

'  '  \0H. 

der   am   längsten   bekannten   organischen  Säuren;    schon   im   17.  Jahr- 

*  KoLBE,  Ann.  69,  257.  —  Boubqoin,  Ann.  eh.  [4]  14,  157.  —  Jahn,  Wikdem. 
Ann.  37,  408.  —  Bünoe,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  192. 
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hundert  machte  man  die  Beobachtung,  dass  in  den  Ameisen  eine  eigen- 
thümliche  Säure  enthalten  sei.  Von  diesem  Vorkommen  hat  die  Säure 
ihren  Namen  erhalten;  doch  begegnet  man  ihr  auch  sonst  häufig  in  der 
Natur,  so  findet  sie  sich  z.  B.  in  Eaupen^  und  in  den  ßrennnesseln^ 
(das  eigentliche  Gift  der  Nessel-Brennhaare  ist  indessen  nicht  Ameisen- 
säure, scheint  vielmehr  eine  enzym-ähuliche  Substanz^  zu  sein).  In  jedem 
rohen  Honig  kann  Ameisensäure  nachgewiesen  werden*;  sie  gelangt  in 
denselben  durch  den  Stachel  der  Bienen. 

Sehr  zahlreich  sind  die  Reactionen,  durch  welche  eine  künstliche 
Bildung  der  Ameisensäure  bewirkt  werden  kann.  Der  Cyanwasserstoff 
H«CN  ist  das  Nitril  der  Ameisensäure  und  geht  demgemäss  durch  „Ver- 
seifung" (vgl.  S.  296 — 297)  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  oder  Al- 
kalien in  Ameisensäure  über*^: 

>^ 
H.C=N  +  2H2O  =  H.C<f       +  NH,. 

Der  Methylalkohol  CHj^OH  liefert  durch  Oxydation  Ameisensäure,  indem 
als  Zwischenstufe  der  Formaldehyd  CH3O  entsteht.  —  Chloroform  CHCI3 
giebt  beim  Erwärmen  mit  Alkalien®  die  ameisensauren  Alkalien: 

CHClg  +  4K0H  =  3KC1  +  CHOOK  +  2H,0; 

Chloral  spaltet  sich  bei  der  Einwirkung  wässriger  Alkalien  in  Chloroform 
und  ameisensaures  Salz^: 

CCI3.COH  +  HOK  =  CCI3H  +  HCOOK. 

Von  besonderem  Interesse  sind  eine  Anzahl  von  Reactionen,  in  denen 
die  Ameisensäure  aus  anorganischen  Materialien  hervorgeht.  Es 
ist  bereits  die  von  Bebthelot®  entdeckte  Bildungsweise  der  ameisensauren 
Alkalien  bei  der ,  Eiüwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  befeuchtete  Alkali- 
hydrate erwähnt  worden  (S.  306);  diese  Reaction: 

CO  +  KOH  =  HCO-OK 

erfolgt  sehr  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  auch  bei  100^ 
erfordert  sie  noch  verhältnissmässig  lange  Zeit;  dagegen  wird  bei  160® 
trockenes  Natriumhydroxyd  sehr  leicht  in  Natriumformiat  übergefiihrt®; 
besonders  günstig  verläuft  der  Process,  wenn  man  das  Aetznatron  in  Form 
von  lockerem  Natronkalk,  das  Kohlenoxyd  feucht  anwendet  und  die  Tem- 
peratur auf  etwa  200®  (aber  nicht  über  220®)  steigert^®.  Die  Bildung  der 
Ameisensäure  ist  dann  eine  so  rasche  und  reichliche,  dass  man  daran 
denken  könnte,  auf  diesen  Weg  eine  fabrikmässige  Darstellung  zu 
gründen. 


>  Will,  Jb.  1847/48,  546.  •  Gorup,  J.  pr.  48,  191. 

'  Haberlandt,  Sitzungsber.  d.  Wiener  Akad.  Bd.  93  (I.  Abth.),  180. 

*  A.  Vogel,  Ber.  15,  2271.  *  Geioer,  Ann.  1,  54.  —  Pelouze,  Ann.  2,  84. 

•  Dumas,  Ann.  eh.  56,  120.  ^  Liebio,  Ann.  1,  198. 

«  Ann.  97,  125.  —  Ann.  eh.  [3]  61,  463.  •  Geüther,  Ann.  202,  317. 

'0  Merz  u.  TibiricA,  Ber.  13,  23. 
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Wie  in  dem  eben  besprochenen  Process  Ameisensäure  durch  Zu- 
sammentritt von  Kohlenoxyd  und  Wasser 

/       H         /H 
\       OH       \0H 

erzeugt  wird,  so  kann  man  sie  sich  aus  der  Kohlensäure  durch  An- 
lagerung von  Wasserstoff: 

C/   +H,  =  C0< 

hervorgehend  denken.  Die  Ameisensäure  kann  als  das  erste  Reductions- 
produkt  der  Kohlensäure  aufgefasst  werden;  vielleicht  besitzt  sie  in 
dieser  Eigenschaft  erae  hervorragende  Bedeutung  als  Zwischenglied  in 
den  chemischen  Metamorphosen  des  Pflanzenorganismus,  welche  ja  in 
einem  Reductionsprocess  der  Kohlensäure  zu  complicirteren  Kohlenstoff- 
verbindungen bestehen.  Jedenfalls  ist  die  Thatsache,  dass  ein  solcher 
Reductionsprocess  der  Kohlensäure  wirklich  ausführbar  ist,  von  ausser- 
ordentlicher Wichtigkeit.  Der  Nachweis  desselben  gelang  zuerst  Kolbe 
und  Schmitt^;  sie  Hessen  Kalium  unter  einer  mit  lauwarmem  Wasser 
abgesperrten  und  mit  Kohlensäure  fortwährend  gefüllt  gehaltenen  Glas- 
glocke in  dünner  Schicht  ausgebreitet  stehen;  nach  24  Stunden  hatte 
sich  das  Kalium  in  ein  Gemisch  von  Kaliumbicarbonat  und  Kalium- 
formiat  umgewandelt: 

2K  +  2C0,  +  H,0  =  KHCOs  +  HCO.K. 

Ameisensäure  entsteht  ferner,  wenn  man  Natriumamalgam  auf  eine 
Losung  von  kohlensaurem  Ammon*  oder  auf  Lösungen  von  Bicarbonaten^ 
einwirken  lässt,  auch  wenn  man  Wasser  unter  Einleiten  von  Kohlensäure 
elektrolysirt*. 

Erhitzt  man  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser  und  Eisenfeile  auf  100^,  so 
bildet  sich  ameisensanres  Eisenozydul^. 

Wenn  die  Ameisensäure  eben  als  das  erste  Reductionsprodukt  der 
Kohlensäure  aufgefasst  wurde,  so  erscheint  sie  demgemäss,  wenn  man 
umgekehrt  den  Process  der  Oxydation  complicirterer  organischer  Sub- 
stanzen zu  Kohlensäure  ins  Auge  fasst  und  ihn  in  einzelne  Phasen  zer- 
legt denkt,  als  die  letzte  Etappe  auf  dem  Wege  zur  völligen  Verbren- 
nung. Die  Kohlensäure  kann  als  das  letzte,  die  Ameisensäure  als  das 
vorletzte  Oxydationsprodukt  organischer  Substanzen  bezeichnet  werden. 
In  der  That  begegnet  man  der  Ameisensäure  sehr  häufig  bei  der  Oxy- 
dation organischer  Stoffe;  so  ist  sie  u.  a.  bei  der  Oxydation  von  Zucker, 
Stärkemehl,  Holzfaser,  Alkohol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure^  er- 
halten worden. 


»  Ann.  U9,  251.  •  Malt,  Ann.  136,  119.  •  Ball6,  Ber.  17,  7. 

*  RoTEB,  Compt  rend.  70,  731.  *  Loew,  Ber.  13,  324. 

*  DöBEBEiKEB,  Ann.  3,  144.  —  Ghelin,  Pooo.  16,  55.  —  Liebio,  Ann.  17,  70. 
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Alle  bisher  erwähnten  Bildungsweisen  der  Ameisensäure  werden 
indess  zu  ihrer  Darstellung  gegenwärtig  nicht  benutzt.  Die  zweck- 
mässigste  Darstellungsmethode  der  Ameisensäure  gründet  sich 
auf  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  in  Kohlensäure  und  Ameisen- 
säure: 

CO. OH         H 

I  =1  +  CO,. 

CO. OH  CO. OH 

Diese  Zersetzung  kann  durch  directes  Erhitzen  der  Oxalsä^ire  für  sich^, 
aber  nur  unvollkommen,  bewirkt  werden;  sie  erfolgt  auch  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  man  eine  wässrige  Lösung  von  Oxalsäure 
in  Gegenwart  von  etwas  Uranoxyd  dem  Sonnenlichte  aussetzt*.  Ausser- 
ordentlich glatt  aber  vollzieht  sie  sich,  wenn  man  Oxalsäure  mit  Gly- 
cerin^  oder  einem  anderen  mehratomigen  Alkohol*  auf  etwa  100^  er- 
hitzt. Die  Rolle  des  mehratomigen  Alkohols  besteht  bei  diesem  Process 
darin,  dass  er  mit  der  aus  der  Oxalsäure  abgespaltenen  Ameisensäure 
einen  Ester  bildet,  welcher  in  einer  späteren  Phase  des  Processes  die 
Ameisensäure  unter  Rückbildung  des  Alkohols  wieder  austreten  lässt. 
Erhitzt  man  z.  B.  Glycerin  C3Hg(0H)g  mit  krystallisirter  Oxalsäure  C,H,0^ 
+  2H3O,  so  spaltet  sich  die  Oxalsäure  in  Kohlensäure,  welche  entweicht, 
und  Ameisensäure,  welche  vom  Glycerin  gebunden  wird,  und  es  destillirt 
Wasser  mit  nur  wenig  Ameisensäure  ab: 

C,H,(OH)a  +  CAH,  4-  2H,0  =  C,H,gy^"^)  +  CO,  +  3H,0; 

trägt  man  nun  aufs  Neue  krystallisirte  Oxalsäure  ein,  so  spaltet  sich  der 
Glycerin-Ameisensäureester  unter  der  Einwirkung  des  in  der  Oxalsäure 
enthaltenen  Kry stall wassers : 

^»^OlSf  ^^  +  "»^  =  ^«^*(OhI  +  OH.COH 

in  Ameisensäure,  welche  abdestillirt,  und  Glycerin,  welches  zurückbleibt 
und  nun  wieder  im  Stande  ist,  die  durch  Zersetzung  der  Oxalsäure  ent- 
stehende Ameisensäure  als  Ester  zu  binden.  Bei  dem  Zusatz  einer 
neuen  Menge  Oxalsäure  wiederholt  sich  derselbe  Vorgang,  und  so  fort; 
es  ist  daher  ersichtlich,  dass  eine  geringe  Menge  Glycerin  ausreicht,  um 
eine  grosse  Menge  Oxalsäure  in  dieser  Weise  zu  zersetzen;  die  Wir- 
kungsweise des  Glycerins  ist  ganz  ähnlich  derjenigen  der  Schwefelsäure 
bei  dem  Bildungsprocesse  des  Aethers  (vgl.  S.  191).   (Statt  des  Glycerin- 

monoformins  CgHgj^CrN      ^  ist  vielleicht   das  Diformin  CsHs/qJtx      '*  als 

Zwischenprodukt  anzunehmen  *.) 


*  Gay-Lü8sac,  Ann.  eh.  [2]  46,  218.  —  Lorin,  Compt.  rend.  98,  1145. 

*  Seekamp,  Ann.  122,  113. 

»  Berthelot,  Ann.  98,  139.  *  Lorin,  Ann.  eh.  [4]  29,  367. 

*  V.  RoMBURQH,  Compt.  rend.  93,  847. 
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Darstellnng  der  Ameisensäure  ^  Man  fügt  zu  Glycerin,  welches  bei  175^ 
entwässert  wurde,  die  gleiche  Menge  krystallisirter  Oxalsäure  und  erhitzt  allmählich 
auf  100—105^;  unter  lebhafter  Kohlensäure-Entwickelung  destillirt  eine  sehr  ver- 
dünnte Ameisensäure  über;  nach  Beendigung  der  lebhaften  Kohlensäure-Entwickelung 
lässt  man  auf  etwa  50^  erkalten,  fugt  wieder  die  gleiche  Menge  krystallisirter  Oxal- 
säure zu  uQd  erhitzt  von  Neuem  auf  100 — 105^  bis  zum  Nachlassen  der  Kohlensäure- 
Entwickelung,  wobei  man  nun  eine  stärkere  Säure  als  Destillat  auffängt;  nach  dem 
Erkalten  kann  eine  neue  Menge  Oxalsäure  zugegeben,  und  beliebig  lange  in  dieser 
Weise  fortgefahren  werden.  Bei  den  späteren  Zusätzen  wird  die  abdestillirende  Säure 
stärker;  man  erhält  im  Mittel  eine  Säure  von  etwa  56^0)  entsprechend  dem  Aequi- 
valentverhältniss  CHgO,  -h  2H,0. 

Arbeitet  man  mit  entwässerter  Oxalsäure,  so  erhält  man  eine  Säure  von  durch- 
schnittlich 88—920/0. 

Für  die  Darstellung  sehr  reiner  Ameisensäure  empfiehlt  es  sich,  das  Gljcerin 
durch  Mannit  zu  ersetzen. 

Um  aus  verdünnter  Säare  die  wasserfreie  Säure  zu  gewinnen,  bereitet  man 
durch  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Blei  das  ameisensaure  Blei  und  erhitzt  das 
scharf  getrocknete  Salz  im  Schwefelwasserstrom  auf  130^,  wobei  die  wasserfreie 
Säure  Übergeht,  während  Schwefelblei  zurückbleibt '.  Dieses  Verfahren  ist  indess 
unbequem  und  liefert  keine  gute  Ausbeute;  auch  ist  die  erhaltene  Säure  durch  übel- 
riechende Produkte  verunreinigt.  Viel  besser  ist  es,  die  verdünnte  Säure  zunächst 
durch  Destillation  unter  Verwerfung  der  zuerst  übergehenden  schwächeren  Säure 
auf  eine  Stärke  von  etwa  75%  zu  bringen  (vgl.  unten)  und  in  dieser  Säure  dann 
unter  Erwärmen  entwässerte  Oxalsäure  aufzulösen;  beim  Erkalten  krystallisirt  nun 
wasserhaltige  Oxalsäure  aus,  und  man  erhält  beim  Destilliren  der  davon  abgegossenen 
Flüssigkeit  fiwt  wasserfreie  Ameisensäure.  —  Verdünnte  Säure  lässt  sich  femer  durch 
Destillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  vermindertem  Druck  verstärken'. 
Man  hat  dabei  zu  beachten,  dass  die  Quantität  der  Schwefelsäure  stets  niedriger 
bemessen  wird ,  als  dass  sie  mit  dem  Wasser,  welches  die  Ameisensäure  enthält,  das 
Hydrat  H,804  +  HjO  bilden  könne,  und  dass  die  Temperatur  niemals  über  75  °  steige. 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  ist  eine  farblose,  schwach  rauchende 
Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch;  sie  ist  eine  der  ätzendsten  Sub- 
stanzen; ein  Tropfen,  auf  eine  weiche  Stelle  der  Haut  gebracht,  ver- 
ursacht unerträgliche  Schmerzen  und  schliesslich  die  Bildung  einer 
schmerzhaft  eiternden  Wunde;  ihre  physikalischen  Constanten  siehe  in 
der  Tabelle  Nr.  14  (S.  312).  —  Wässrige  Ameisensäure  verhält  sich 
beim  Sieden  wie  wässrige  Mineralsäuren;  man  erhält,  ob  man  von 
schwächerer  oder  stärkerer  Säure  ausgeht,  durch  wiederholte  Destillation 
eine  Säure  von  bestimmter  Concentration  imd  constantem  Siedepunkt; 
die  Zusammensetzung  dieser  constant  siedenden  wässrigen  Säure*  ist  vom 
Druck  abhängig;  bei  gewöhnlichem  Druck  enthält  sie  77-5^/^  Ameisen- 
säure und  siedet  bei  107-1^.  —  Ameisensäure  wirkt  kräftig  anti- 
septisch *. 

Die  Salze  der  Ameisensäure  (Formiate)*  sind  alle  in  Wasser  löslich  und 
meist   gut   kiystallisirbar.    Das   Kaliumsalz  CHO2K   ist   an   der  Luft  zerfliesslich 


»  Vgl.  Lobin,  Ann.  eh.  [4]  29,  367.  —  Jb.  1875,  505.  —  Bull.  37,  104. 
'  LiEBio,  Ann.  17,  69.  '  Maqüennb,  Bull.  60,  662. 

*  R06COB,  Ann.  125,  320.  *  Jodin,  Compt  rend.  61,  1179. 

•  80ÜCHAY  u.  Groll,  J.  pr.  76,  470.  —  Barpoed,  Ztschr.  Chem.  1870,  272. 
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und  krystallisirt  schwierig,  leichter  krystallisirt  das  ebenfalls  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Natriumsalz  CHO,Na.  Das  Bariumsalz  (CHO,),Ba  löst  sich  in  4—5  Th., 
das  Calciumsalz  (CHO,),Ca  in  8—10  Th.  kalten  Wassers;  .das  Magnesiumsalz 
{CHO,),Mg  +  2HjO  ist  in  etwa  13  Th.  Wasser  löslich.  Das  Bleisalz  (CHO,),Pb 
löst  sich  in  63  Th.  Wasser  von  16  •  und  in  5*/«  Th.  Wasser  von  100  <>;  dieses  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Salz  eignet  sich  besonders  zur  Charakterisirung  der 
Ameisensäure;  wo  Ameisensäure  nachgewiesen  werden  soll,  führt  man  sie  am  besten 
in  das  Bleisalz  über  und  analysirt  dieses.  Das  Silbersalz  CHO,Ag  wird  beim  Ver- 
mischen von  concentrtrten  Lösungen  der  ameisensauren  Alkalien  mit  Silbemitrat 
als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  erhalten,  zersetzt  sich  aber  wegen  des  Beduc- 
tionsvermögens  der  Ameisensäure  (s.  unten)  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  metal- 
lischem Silber ;  aus  demselben  Grunde  geht  auch  das Quecksilberozjdsalz  (CH0,)2Hg 
schon  bei  geringer  Erwärmung  in  das  Quecksilberozydulsalz  (CH0,),Hg2  über, 
und  letzteres  scheidet  beim  Erwärmen  seiner  Lösung  Quecksilber  ab. 

Die  Salze  der  Ameisensäure  werden  beim  Erhitzen  zer- 
setzt^» Die  Alkalisalze  liefern  bei  raschem  Erhitzen  unter  Luftabschluss 
auf  über  400^  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  reichlich  Oxalsäure 
Salze: 

€O.ONa 
2H.C0.0Na  =  H,  +  | 

CO-ONa; 

bei  niederer  Temperatur  entstehen  hauptsächlich  Carbonate;  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  scheinen  beim  Erhitzen  unter  allen  Umstanden 
nur  kohlensaure  Salze  zu  liefern. 

Ein  Uebergang  von  Ameisensäure  in  Oxalsäure  findet  auch  bei 
massiger  Einwirkung  von  Salpetersäure  statt*. 

Von  allen  ihren  Homologen  ist  die  Ameisensäure  durch  ihre  leichte 
Oxydirbarkeit  scharf  unterschieden;  sie  wird  mit  grösster  Leichtigkeit 
zu  Wasser  und  Kohlensäure  oxydirt: 

HCOOH  +  0  =  CO,  +  HjO 
und  wirkt  daher  kräftig  reducirend;  aus  Silberlösungen  fällt  sie  beim 
Erwärmen  metallisches  Silber;  Quecksilberoxyd  scheidet  beim  Erhitzen 
mit  Ameisensäure  metallisches  Quecksilber  ab;  Quecksilberchlorid  wird 
zunächst  zu  Chlorür,  dann  zu  Metall  reducirt.  In  diesen  Keactionen 
verhält  sich  die  Ameisensäure  ähnlich  wie  ein  Aldehyd;  und  in  der 
That  enthält  ja  ihr  Molecül  die  Aldehydgruppe  — OHO;  die  Ameisen- 
säure kann  als  der  Aldehyd  der  Kohlensäure  aufgefasst  werden: 

OHCOH  OH.COOH 

Ameisensäure  Kohlensäure. 

Eine  charakteristische  Reaction  der  Ameisensäure  ist  endlich  der 
unter  der  Einwirkung  wasserentziehender  Körper  eintretende  Zerfall  in 
Kohlenoxyd  und  Wasser;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  sie  glatt  nach  der  Gleichung: 

H.CO.OH  =  CO  +  HjO 
zersetzt. 


*  Dumas  u.  Stas,  Ann.  35,  138.  —  Merz  u.  Weith,  Ber.  16,  1607. 
»  Ball6,  Ber.  17,  9. 
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Fein  vertheiltes  Rhodium  zersetzt  unter  Wärmeentwickelung  beliebige 
Mengen  von  Ameisensäure  in  WasserstoflF  und  Kohlensäure;  ebenso 
wirken  Euthenium  und  Iridium,  dagegen  nicht  Platin  und  Palladium  i. 
Dieselbe  Zerlegung  wird  durch  die  Spaltpilze  des  Flussschlammes  aus- 
geführt«. 

^0 

fissIgsSnre:  CjH.O,  =  CBL-Ckf^       (acidum  aceticum —  von  acetum, 

Essig).  Schon  im  Alterthum  kannte  man  die  Essigsäure  in  der  Form 
des  Weinessigs;  die  Alchemisten  lehrten,  sie  durch  Destillation  in 
reinerem  Zustande  zu  erhalten.  Um  das  Jahr  1 700  fiand  Stahl  Methoden 
auf,  um  concentrirte  Essigsäure  zu  gewinnen,  und  entdeckte  die  Ent- 
zündlichkeit der  starken  Säure.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  erst  1814 
von  Bebzelius  ermittelt. 

Die  Essigsäure  findet  sich  in  Pflanzensäften  theils  frei,  theils  in 
Form  von  Salzen;  ihre  Ester  bilden  häufig  einen  Bestandtheil  der  vege- 
tabilischen Oele.  In  kleiner  Menge  ist  sie  in  thierischen  Secreten  neben 
anderen  flüchtigen  Fettsäuren  enthalten,  so  im  Harn  ^,  in  der  Galle  *,  in 
den  Faeces^  Sehr  häufig  tritt  sie  als  Produkt  von  Gährungs-  oder 
Fäulniss-Processen  auf. 

Künstliche  Bildungsweisen  der  Eissigsäure  sind  schon  unter  den  all- 
gemeinen Bildungsweisen  der  Fettsäuren  besprochen  (S.  306 — 310).   Er- 
wähnt  sei   noch   ihre  Bildung  durch  Oxydation  von  Acetylen*,   welche 
eine  Synthese  aus  den  Elementen  (vgl.  auch  S.  131)  darstellt: 
CH:  CH  +  H,0  +  0  =  CHa-COOK; 

eine  solche  Oxydation  erleidet  das  Acetylen  langsam,  wenn  es  mit  Luft 
gemischt  über  Kalilauge  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  wird,  voll- 
ständiger, wenn  man  es  in  wässriger  Lösung  mit  Chromsäure  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Essigsäure  gründet  sich  theils  auf  ihre 
Bildung  durch  Oxydation  des  Aethylalkohols,  theils  auf  ihre  Entstehung 
bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Die  Einzelheiten  dieser  in- 
dustriell ausgeführten  Processe  werden  später  beschrieben  (s.  S.  339 — 343). 

Die  wasserfreie  Essigsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose  Flüssigkeit;  sie  erstarrt  unterhalb  +16^  zu  farblosen 
glänzenden  Krystallblättem  und  wird  daher  auch  „Eisessig"  genannt. 
Sie  riecht  stechend  und  ätzt  die  Haut;  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ist  sie  in  jedem  Verhältniss  mischbar;  über  ihre  physikalischen  Con- 
stanten vgl.  d.  Tabelle  Nr.  14  (S.  312).  Ihr  Dampf  lässt  sich  entzünden 
und  brennt  mit  hellblauer  Flamme.  Sie  ist  sehr  hygroskopisch.  Sie  be- 
sitzt ein  erhebliches  Lösungsvermögen  für  viele  organische  Verbindungen 


'  Devillb  u.  Dkbhat,  Compt.  rend.  78,  1782. 

•  Hoppe- Seyleb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  566. 

»  Thudiohum,  Jb.  1870,  918.  *  Doqiel,  Ztschr.  Chem.  1867,  509. 

*  Brhsqeb,  Ber.  10,  1028.  «  Berthelot,  Bull.  14,  113. 
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und  wird  daher  oft  als  Krystallisationsmittel  benutzt.  Auch  manche 
anorganischen  Körper,  wie  z.  B.  Phosphor  und  Schwefel,  lösen  sich  in 
Eisessig;  Chlorwasserstoff,  Brom  Wasserstoff  imd  Jodwasserstoff  werden 
in  sehr  beträchthcher  Menge  von  Eisessig  absorbirt. 

Beim  Mischen  der  wasserfreien  Essigsäure  mit  Wasser  tritt  E3r- 
höhung  der  Temperatur  und  Contraction  des  Volums  ein;  das  specifische 
Gewicht  steigt  mit  wachsender  Verdünnung  bis  zu  einem  Maximum 
(1-0748  bei  15®),  welches  bei  einem  Verhältniss  von  77  Th.  Eisessig  auf 
23  Th.  Wasser  —  entsprechend  dem  Hydrat  C^H^O,  +  H^O  (vgl.  S.  321) 
—  erreicht  wird;  bei  stärkerer  Verdünnung  sinkt  das  specifische  Gewicht 
nun  wieder: 

Tabelle  Nr.  15. 
Specifisches  Gewicht  der  wässrigen  Essigsäure'  (bei  15®). 


100 */o  Essigsäure:  1-055 
90  „  „  1-071 

80  „  „  1075 

70  „  „  1-073 

60  „  ,,  1-069 


50 '^/o  Essigsäure:  1-062 
40  „  „  1-052 

30  „  „  1-041 

20  „  „  1-028 

10  „  „  1-014 


Man  kann  daher  den  Gehalt  einer  wässrigen  Essigsäure  nicht  durch 
das  Aräometer  ermitteln;  man  führt  zu  diesem  Zwecke  eine  Titration 
mit  Normalalkali  aus;  bei  hochconcentrirter  Säure  kann  man  auch  durch 
die  Bestinmiung  des  Erstan^ungspunktes  ^  den  Wassergehalt  sehr  scharf 
ermitteln: 

Tabelle  Nr.  16. 


Erstarrun 

gspunkt  der 

wässrigen  Essi 

gsäure. 

0^0  Wasser  .    .    .     .     +  16-7« 

8.30/0  Wasser 

.    .    .    .    +5.30 

i-o„ 

4-  14-8° 

9-1,, 

+  4.30 

2-0  „ 

4-  13-25« 

9-9  „ 

+  3-60 

2-9  „ 

+  11-950 

10-8,, 

-f  2.70 

3-8  „ 

+  10-50 

130,, 

—  020 

4-8  „ 

+    9-40 

15-3,, 

.     —260 

5-6  „ 

.     +    8-2« 

n.4„ 

—  5-10 

6-5  „ 

+    7-1« 

19-4  „ 

-7-40. 

T-4„ 

+    6-250 

Bei  weiter  steigendem  Wassergehalt  sinkt  der  Erstarrungspunkt  bis 
zu  einem  Minimum  von  etwa  —  24^,  welches  bei  einem  Gehalt  von  37 
bis  38  ^/o  Wasser  (entsprechend  dem  Hydrat  C^H^O^  +  2HjO)  erreicht 
wird ;  bei  noch  grösserer  Verdünnung  steigt  der  Erstarrungspunkt  wieder*. 
—  Wässrige  Essigsäure  giebt  bei  der  Destillation  stets  ein  wasserrei- 
cheres Destillat,  während  eine  stärkere  Säure  zurückbleibt;  es  existirt 
keine  wässrige  Essigsäure,  welche  bei  constanter  Temperatur  ohne  Aen- 
derung  ihrer  Zusammensetzung  siedet;    die  Essigsäure  weicht   demnach 

*  OüDEMANS,  Jb.  1866,  302.  «  Rüdobfp,  Ber.  3,  390. 

'  Grimaüx,  Compt.  rend.  76,  486. 
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in  dieser  Hinsicht  von  den  Mineralsäuren  und  der  Ameisensäure  (vgl. 
S.  317)  ab^ 

Aus  dem  Umstand,  dass  das  Dichtigkeitsmaximum  der  wässrigen 
Essigsäure  bei  einer  Zusammensetzung  eintritt,  welche  ziemlich  genau 
der  Formel  C^H^Oj  +  H^O  entspricht,  könnte  man  folgern  wollen,  dass 
dieses  Monohydrat  der  Essigsäure  eine  bestimmte  chemische  Verbindung 
—  etwa  von  der  Constitution: 

/OH 
CHa-Cf  OH 

^OH 

(Orthoessigsäure,  s.  Kap.  10,  Abschn.  3)  —  sei.  Die  Unrichtigkeit  einer 
solchen  Annahme  geht  aber  schon  daraus  hervor,  dass  die  dem  Dichte- 
maximum entsprechende  Zusammensetzung  von  der  Temperatur  abhängig 
ist;  bei  0^  entspricht  das  Maximum  einem  Gehalt  von  80 — 827o>  bei  15^ 
einem  Gehalt  von  77— SO^o-  tei  40®  einem  solchen  von  75—777^  Essig- 
säure^. 

Die  Salze  der  Essigsäure  werden  Acetate  genannt.  Die  neu- 
tralen Salze  sind  in  Wasser  sämmtlich  löslich  (schwer  löslich  sind  in  der 
Kälte  das  Quecksilberoxydul-  und  Silbersalz);  man  gewinnt  sie  durch 
Neutralisation  der  Essigsäure  mit  den  Metalloxyden  oder  den  Carbonaten 
in  wässriger  Lösung.  Wasserfreie  Essigsäure  oder  in  Alkohol  gelöste 
Essigsäure  zersetzen  die  Alkalicarbonate  nicht;  es  wird  im  Gegentheil  eine 
alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Kali  beim  Einleiten  von  Kohlensäure 
unter  Abscheidung  von  Kaliumcarbonat  und  Freiwerden  der  Essigsäure 
zersetzt*.  Es  beruht  dies  auf  der  bei  doppelten  Umsetzungen  stets 
herrschenden  Neigung  zur  Bildung  unlöslicher  Salze.  Die  Kohlensäure 
treibt  in  alkoholischer  Lösung  die  Essigsäure  aus,  damit  aus  dem  in 
Alkohol  löslichen  Kaliumacetat  das  in  Alkohol  unlösliche  Kaliumcarbonat 
entsteht. 

Kaliumacetat  CsHsROs  ist  sehr  zerfliesslich,  löst  sich  bei  2^  in  0*531  und 
bei  62®  in  0-208  Theilen  Wasser  und  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Einfach- 
saures Kaliumacetat  CjHjKOj  +  C,H40,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  nor- 
malen Acetats  in  Essigsäure;  es  schmilzt  bei  148^  und  zersetzt  sich  bei  etwa  200® 
unter  Abgabe  von  wasserfreier  Essigsäure.  Auch  ein  zweifachsaures  Kalium- 
acetat CjHaKOj  +  2CJH4O,  (Schmelzpunkt  112®)  ist  erhältlich.  Die  theoretische 
Eridärung  dieser  übersauren  Salze  einer  einbasischen  Säure  bietet  Schwierigkeiten; 
man  mnss  sie  als  Molecularverbiudungen  zwischen  dem  neutralen  Salze  und  der 
freien  Säure  auffassen,   wenn   man  sie  nicht  etwa  von  polymeren  Essigsäuren,  wie 

CHa — yCsT — OH 
2.  B.  0<:^     ^0        ,  ableiten  will. 

CH,— ^H!)^— OH 

Natriumacetat  C^HsNaOs  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  mit  3  Mol. 
Wasser;  es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  3  Th.  Wasser  unter 
betrftchtlicher  Temperaturemiedrigung;  auch  in  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  lös- 
heh.    Es    schmilzt  gegen  100®  in  seinem  Krjrstallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssig- 

^  BoscoE,  Ann.  126,  323.  '  Oudemans,  Jb.  1866,  302. 

'  Pbloüze,  Ann.  6,  260. 
V.  MxTBB  Q.  Jacobson»  org.  Cbem.   I.  21 
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keit;  welche  in  hervorragendem  Grade  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzang  zeigt; 
lässt  man  sie  vorsichtig  erkalten,  so  kann  sie  selbst  bei  0^  noch  flüssig  erhalten 
werden;  sie  erstarrt  dann  aber  sofort  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  bei 
Berührung  mit  einem  Krystall  des  Salzes.  Erhitzt  man  das  geschmolzene  wasser- 
haltige Salz  weiter,  so  wird  das  Krystallwasser  ausgetrieben  und  es  scheidet  sich 
festes  wasserfreies  Salz  ab.  Letzteres  schmilzt  dann  für  sich  bei  höherer  Temperatur 
(819^),  ohne  sich  zu  zersetzen.  Das  wasserfreie  Natriumacetat,  welches  nach 
dem  Erstarren  der  Schmelze  eine  grobblftttrige  krystallinische  Masse  darstellt,  zieht 
begierig  Wasser  an  und  wird  daher  oft  bei  organisch -chemischen  Reactionen  als 
wasserentziehendes  Mittel  angewendet.  —  Auch  saure  Natrium acetate*  wie 
CjHgNaO,  +  CjH^O,  und  C,HgNaO,  -h  2CJH4O,  sind  bekannt. 

Das  Ammoniumacetat  CsH9(NH4)0,  wird  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in 
Eisessig  als  zerfliessliche  krystallinische  Masse  gewonnen;  es  dient  zur  Danstellung 
von  Acetamid  (s.  Kap.  10,  Abschn.  5);  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  ver- 
flüchtigt sich  Ammoniak  und  Essigsäure. 

Calciumacetat  (CjH30,),Ca  -h  2H,0  und  Bariumacetat  (C,H30,),Ba  +  H,0 
sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Neutrales  Bleiacetat  (Bleizucker)  (C,H80,),Pb  +  SHjO  gewinnt  man 
durch  Auflösen  der  berechneten  Menge  Bleioxyd  in  Essigsäure;  es  krystallisirt  in 
monoklinen  Prismen  oder  Tafeln,  reagirt  schwach  sauer,  ist  giftig  und  besitzt  einen 
unangenehm  süssen  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  1*5, 
bei  40®  in  1  und  bei  100®  in  0'5  Th.  Wasser  und  ist  auch  in  Alkohol  ziemlich 
löslich  (bei  19®  in  15—16  Th.  SOprocentigem  Weingeist).  Sein  Krystallwasser  ver- 
liert das  Salz  über  Schwefelsäure  und  auch  beim  Erhitzen  auf  etwa  100®;  das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  oberhalb  200®  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt. 
Aus  der  Lösung  des  neutralen  Bleiacetats  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Blei- 
oxyd basische  Bleisalze^  Das  einfach-basische  Bleiacetat  Pb(0H)-C,H30s 
(=  PbCCjHaO,),  +  PbO  +  H,0)  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Das  zweifach- 
basische Bleiacetat  Pb(CsH902)s  +  2 PbO  entsteht  durch  Behandlung  des  neutralen 
Acetats  mit  überschüssiger  Bleiglätte  oder  durch  Eingiessen  von  BleizuckerlÖsnng  in 
überschüssiges  Ammoniak;  es  ist  schwerer  löslich;  bei  20®  bedarf  es  zur  Lösung 
18  Th.,  bei  100®  5Vs  Th.  Wasser.  Der  officinelle  Bleiessig  ist  eine  Losung 
der  basischen  Bleiacetate.  Die  Acetate  des  Bleis  sind  im  Laboratorium  wichtige 
Reagentien;  man  benutzt  sie  z.  B.,  um  organische  Säuren  aus  Reactionsgemischen  in 
Form  unlöslicher  Bleisalze  niederzuschlagen.  In  der  Technik  dienen  sie  zur  Be- 
reitung des  Chromgelbs,  des  Bleiweiss  und  anderer  Bleipräparate. 

Neutrales  Kupferacetat  Cu(CtHsOs),  +  H,0  bildet  blaugrüne  monokline 
Säulen  und  löst  sich  in  18*4  Th.  kaltem,  in  5  Th.  kochendem  Wasser;  auch  in 
Alkohol  löst  es  sich.  Basische  Kupferacetate  (wie  Cu(0H)(C,H80g)  oder 
2Cu(CsH,0s)s  +  CuO)  entstehen  durch  Einwirkung  von  Essigsäure  auf  Kupfer  bei 
Luftzutritt;  sie  werden  gewöhnlich  Grünspahn  genannt  und  finden  als  Farben 
Verwendung.  Das  Schwein  furter  Grün  besteht  aus  Doppelsalzen  von  essig- 
saurem und  arsenigsaurem  Kupfer,  welche  wohl  je  nach  der  Bereitungsweise  wech- 
selnde Zusammensetzung  besitzen. 

Mercuriacetat  oder  essigsaures  Quecksilberoxyd  Hg(CsH,0})s  bildet  glänzende 
Tafeln  und  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  10®.  Mercuroacetat  oder  essigsaures 
Quecksilberoxydul  HgjfCjHgOj),  löst  sich  dagegen  erst  in  183  Th.  Wasser  von  12®. 

Silberacetat  CsHgAgOs  bildet,  aus  kochendem  Wasser  krystallisirt,  glänzende 
Nadeln,   beim   Vermischen   der   concentrirten   Lösung    von   essigsauren   Salzen   mit 


*  Lescoeur,  Compt.  rend.  78,  1046.  —  Villiers,  Bull.  29,  153;  30,  153,  175. 
»  Löwe,  J.  pr.  98,  391. 
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Silbernitrat  fällt  es  als  kiystallinischer  Niederschlag  aus;  100  Th.  Wasser  lösen  bei 
20<»  1-04  Th.,  bei  SO^»  252  Th.  des  Salzes.  Beim  Erhitzen  hinterlässt  es,  wie  alle 
Silbersalze  organischer  Säuren,  reines  metallisches  Silber. 

Aluminiumacetate:  Ein  neutrales  Aluminiumacetat  ist  in  festem  Zustand  nicht 
isolirbar.  Wenn  man  eine  Lösung  von  Aluminiumsulfat  mit  Bleizucker  umsetzt,  vom 
Bleisulfat  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Ausfüllung  des  als  Sulfat  gelöst  gebliebenen 
Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  darauf  zur  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  essigsaurem 
Baiyt  behandelt,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde.  Diese 
Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen  —  besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  anderen  Salzen 
—  unter  Abscheidnng  eines  sehr  voluminösen  basischen  Salzes  (vgl.  auch  Eisenacetate) ; 
auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  der  essigsauren  Thonerde  als  Beiz- 
mittel in  der  Färberei.  Man  tränkt  die  zu  färbenden  Stoffe  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurer  („holzsaurer")  Thonerde,  welche  durch  Umsetzung  von  essigsaurem  Kalk 
mit  Aluminiumsulfat  gewonnen  wird,  trocknet  und  dämpft  sie;  die  Essigsäure  ver- 
flüchtigt sich  beim  Dämpfen,  und  die  zurückbleibende  Thonerde  vereinigt  sich  bei 
dem  nun  folgenden  Färben  mit  dem  Farbstoff  zu  einem  unlöslichen  „Farblack".  — 
Das  officinelle  Präparat  —  Liquor  aluminii  acetici  —  wird  hergestellt,  indem  man 
in  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Lösung  von  Aluminiumsulfat  Calciumcarbonat  ein- 
trägt und  nach  24  Stunden  vom  Calciumsulfat  abfiltrirt. 

Eisenacetate:  Das  neutrale  Ferriacetat^  erhält  man,  wenn  man  Eisen- 
hjdrozyd,  das  in  der  Kälte  durch  Ammon  gefällt  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewasdien  ist,  in  heisser  Essigsäure  löst  und  die  blutrothe  Lösung  vorsichtig  auf 
dem  Waseerbade  eindampft,  als  schwarze  spröde  Masse.  Vermischt  man  die, Lösung 
von  Eisenoxydsalzen  mit  essigsauren  Salzen,  so  erhält  man  eine  dunkelrothe  Lösung; 
beim  Kochen  der  genügend  verdünnten  Lösung  wird  alles  Eisen  niedergeschlagen 
(vgL  oben  Aluminiumacetate);  man  bedient  sich  dieses  Verhaltens  des  Alnminium- 
und  Eisenacetats  bekanntlich  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  des  Aluminiums 
und  Eisens  von  Mangan,  Zink,  Kobalt  und  Nickel.  Eine  Lösung  von  reinem  Ferri- 
acetat  bleibt  indessen  beim  Kochen  klar;  es  ist  die  Gegenwart  anderer  Salze,  welche 
die  besprochene  Abscheidung  des  Eisenoxjds  bedingt.  —  Ferroacetat  Fe(C,H808), 
■+-  4H2O  bildet  grnnlichweisse,  sehr  lösliche  Nadeln. 

Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  Essigsäure  ist  der  allge- 
meinen Schilderung  der  Fettsäuren  (S.  311 — 313)  kaum  etwas  hinzuzu- 
f&gen.  Interessant  ist  die  glatte  Spaltung  der  Essigsäure  in  Methan 
and  Kohlensäure: 

CHa-COjH  =  CH4  +  CO,, 

welche  sie  erleidet,  wenn  man  sie  in  Form  des  Calciumsalzes  unter  der 
Einwirkung  der  Spaltpilze  des  Flussschlammes  gähren  lässt^.  Hin- 
gewiesen sei  femer  auf  die  ausserordentlich  grosse  Beständigkeit  der 
Essigsäure;  ihr  Dampf  bleibt  selbst  beim  Durchleiten  durch  ein  roth- 
glühendes Bohr  zum  grossen  Theil  unangegriffen.  Auch  gegen  kräftig 
oxydirende  Mittel  ist  sie  sehr  widerstandsfähig;  die  Oxydation  com- 
plicirterer  Verbindungen  bleibt  daher  in  vielen  Fällen  bei  der  Bildung 
der  Elssigsäure  stehen,  und  letztere  tritt  sehr  häufig  als  Oxydations- 
produkt auf.  Infolge  dieser  Widerstandsfähigkeit  benutzt  man  den  Eis- 
essig auch  in  der  Regel  als  Lösungsmittel  für  Chromsäure,  wenn  es  sich 


I  Reikitzeb,  Monatsh.  3,  256. 

'  Hoppe-Setlbb,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  561. 
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darum  handelt,  in  Wasser  nicht  lösliche  Verbindungen  mit  Chromsäure  zu 
oxydiren. 

Krystallinische  Additionsprodukte  der  Essigsäure  mit  Brom  und 
Bromwasserstoff  sind  von  Steiker*  und  von  Hell  und  Mühlhauseb*  beschrieben. 

Für  den  Nachweis  der  Essigsäure  kann  man  sich  der  intensiven 
Färbung  ihres  Eisenoxydsalzes  (s.  S.  323)  bedienen;  mischt  man  die  neu- 
trale Lösung  eines  Acetats  mit  Eisenchlorid,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  tiefrothe  Färbung  an,  die  aber  beim  Kochen  unter  Abscheidung 
eines  braungelben  flockigen  Niederschlags  verschwindet.  Auch  an  dem 
charakteristischen,  lieblichen  Geruch  des  Essigsäureäthylesters,  welcher 
sich  bildet,  wenn  man  essigsaure  Salze  mit  einem  Gemisch  von  etwa 
gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  gelinde 
erwärmt,  kann  man  sie  erkennen.  Sehr  empfindlich  ist  die  sogenannte 
„Kakodylprobe**;  erhitzt  man  ein  Alkaliacetat  mit  Arsenigsäureanhydrid, 
so  tritt  der  durchdringende  Geruch  des  Kakodyls  auf  (s.  S.  267).  Es  ist 
indessen  zu  bemerken,  dass  andere  Fettsäuren  sich  den  erwähnten 
Reagentien  gegenüber  ähnlich  verhalten.  Istvman  zweifelhaft,  ob  Essig- 
säure oder  eine  andere  Fettsäure  vorliegt,  so  entscheidet  man  diese 
Frage  am  einfachsten  durch  die  Darstellung  des  Silbersalzes  und  die 
Bestimmung  seines  Silbergehalts  durch  Glühen  einer  abgewogenen  Probe 
im  Porzellantiegel  und  Wägung  des  Glührückstands  (vgl.  S.  26).  Essig- 
saures Silber  enthält  64-67  7^  Silber. 

Der  Silbersalze  bedient  man  sich  auch  häufig  zur  Prüfung,  ob  eine  einheitliche 
Säure  oder  ein  Säuregemisch  vorliegt.  Man  neutralisirt  die  zu  prüfende  Substanz 
mit  Ammoniak  und  fällt  die  Lösung  fractionirt  mit  Silbemitrat  aus;  war  die  Säure 
einheitlich,  so  müssen  alle  Fractionen  denselben  Silbergehalt  aufweisen;  lag  ein  Ge- 
misch vor,  so  enthalten  die  ersten  Fractionen  die  schwerer  löslichen  Silbersalze,  die 
letzten  Fractionen  die  leichter  löslichen,  und  man  findet  daher  bei  der  Analyse  der 
einzelnen  Fractionen  verschiedenen  Gehalt  an  Silber  (vgl.  auch  S.  327). 

Propionsäure  (Aethylcarbonsäure,  Methylessigsäure): 
CgHgOa  =  CjHß.COaH.  Die  dritte  Säure  der  Reihe  cXn^a  ist  1844  von 
Gottlieb'  entdeckt  worden;  er  gewann  sie  aus  Rohrzucker  durch 
Schmelzen  mit  Aetzkali  und  nannte  sie  Metacetonsäure.  Später  erhielt 
die  Säure  den  Namen  Propionsäure,  weil  sie  in  der  Fettsäure -Reihe 
die  erste  Säure  von  fettähnlichen  Eigenschaften  ist  {nQ&rog  der  erste 
und  nicQv  fett);  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  wird  sie  durch  Chlorcaicium 
und  andere  leicht  lösliche  Salze  als  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht 
abgeschieden,  und  ihre  Alkalisalze  fühlen  sich  fettig  an. 

Die  Propionsäure  ist  nach  fast  allen  allgemeinen  Bildungsweisen 
der  Fettsäuren  (vgl.  S.  306 — 309)  erhalten  worden.  Erwähnt  sei  ihre 
Bildung  in  Gährungsprocessen,  so  aus  äpfelsaurem*  und  milchsaurem  Kalk* 
durch  Spaltpilzgährung.     Sie  ist  femer  im  Holzessig  (vgl.  S.  169  u.  343) 


»  Ber.  7,  184.  »  Ber.  10,  2102;  11,  241;  12,  735.  »  Ann.  62,  121. 

*  Fitz,  Ber.  11,  1896. 

*  Streckee,  Ann.  92,  80.  —  Frrz,  Ber.  12,  479;  17,  1190. 
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neben  anderen  Fettsäuren  enthalten^;  in  dem  Theer  aus  Colophonium 
findet  sich  verhältnissmässig  viel  Propionsäure  neben  geringen  Mengen 
anderer  Fettsäuren*.  In  dem  Saft  des  Fruchtfleisches  von  Gingko  biloba 
kommt  sie  neben  anderen  Fettsäuren  vor^. 

Zur  Darstellung  der  Propionsäure  kann  man  sich  der  Verseifung 
des  Cyanäthyls^  bedienen;  am  bequemsten  erhält  man  sie  —  auch  in 
grösserem  Hassstab  —  durch  Oxydation  von  normalem  Propylalkohol  mit 
Chromsäure-Gemisch*.  Auch  die  Eeduction  von  Milchsäure  mit  Jod- 
wasserstoff (vgl.  S.  307)  ist  als  Darstellungsmethode  empfohlen®. 

Die  Salze  der  Propionsäure'  sind  sfimmüich  in  Wasser  löslich.  Das 
Bariumsalz  (C8H50,),Ba  krystalUsirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  grossen  Prismen  und 
löst  sich  zu  54-l7o  in  Wasser  von  12^  Von  dem  Silbersalz  CaHjOjAg  lösen 
100  Th.  Wasser  bei  20^  0-836  Th.,  bei  80«  2-03  Th. 

Buttersäaren  C^HgO^.     Den  beiden  Structurmöglichkeiten: 

CHaCHjCHjCOjH    und  VjHCOjH 

entsprechend,  sind  zwei  Säuren  von  der  Zusammensetzung  C^HgO,  be- 
kannt^ welche  man  als  normale  Buttersäure  und  Isobuttersäure  von 
einander  unterscheidet.  Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihren  syn- 
thetischen Bildungs weisen;  diejenige  Säure,  welche  aus  dem  normalen 
Propyljodid  durch  Vermittelung  des  Cyanids: 

CH,.CH,.CH,J >-  CHgCHjCHjCN    -   )-  CH8-CH,.CH,.C0,H 

gewonnen  werden  kann®,  ist  die  normale  Säure;  die  in  gleicher  Weise 
aus  dem  Isopropyljodid  erhältliche  Säure®: 

(CH3),CHJ >-  (CH8),CH.CN      ->  (CHa),CH.CO,H 

ist  die  Isobuttersäure.  (Aus  der  Structur  der  beiden  Buttersäuren  wurde 
auch  diejenige  der  zugehörigen  Alkohole  abgeleitet,  vgl.  S.  162). 

Die  normale  Buttersäure  CHj-CHj-CHj-COgH  (Propylcarbon- 
säure,  Aethylessigsäure)  wurde  1814  von  Chevbeül^^  in  der  Butter 
aufgefunden;  sie  ist  darin  in  der  Form  ihres  Glycerinesters 
C3H5(0-CO-C3H7)3  enthalten;  doch  kommen  daneben  auch  homologe 
Säuren  vor  (vgl.  Capronsäure,  Caprylsäure,  Caprinsäure),  und  die  Rein- 
darstellung der  Buttersäure  aus  Butter  ^^  ist  daher  nicht  leicht.     Auch 


*  Ahdebson,  Jb.  1866,  310.  —  Barr£,  Compt.  rend.  68,  1222.  —  Krämer  u. 
Grodzki,  Ber.  11,  1356. 

*  Renard,  Compt  rend.  103,  157.  '  BicHAHP,  Compt  rend.  68,  135. 

*  Frakklaih)  u.  Kolbe,  Ann.  66,  300.  —  Linnemann,  Ann.  148,  253.  —  Beckurts 
n.  Otto,  Ber.  10,  262. 

*  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  eh.  [4]  28,  71.  •  Freund,  J.  pr.  [2]  6,  446. 

^  Wrightson,  Ann.  90,  45.  —  Strecker,  Ann.  92,  86.  —  Fitz,  Ber.  11,  1896; 
13,  1312;  14,  1084.  —  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  eh.  [4]  28,  81.  —  Raüpenstrauch, 
Monatsh.  6,  587.  —  Mixter,  Ber.  20 c,  208.  —  Renard,  Compt  rend.  104,  913. 

'  Liknexann  o.  Zotta,  Ann.  161,  175. 

*  Mareownikow,  Ann.  138,  361.  *^  Ann.  eh.  [2]  23,  23. 
"  Lerch,  Ann.  49,  216.  —  Grünzweio,  Ann.  162,  215. 
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in  anderen  thierischen  Fetten  und  pflanzlichen  Oelen  finden  sich  Ester 
der  Buttersäure.    Freie  Buttersäure  kommt  in  vielen  thierischen  Secreten 
,vor,    so  im  Schweiss^   in  den  Fäces*,   in  der  Flüssigkeit,  welche  die 
Laufkäfer  von  sich  gebend 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Entstehung  der  Butter- 
säure in  Gährungsprocessen.  Aus  Rohrzucker*  bildet  sie  sich 
durch  die  sogenannte  „B^ttersäuregährung**,  welche  man  einleiten  kann, 
indem  man  zu  einer  mit  Weinsäure  gekochten  Zuckerlösung  nach  einigen 
Tagen  faulende  Stoflfe  (Käse  oder  Fleisch)  zusetzt  und  das  Gemenge 
mehrere  Tage  bei  25 — 35®  sich  selbst  überlässt;  um  die  bei  der  Gäh- 
rung  entstehenden  Säuren  zu  binden  und  das  Gemisch  während  der 
Gährung  neutral  zu  erhalten,  setzt  man  ihm  Kreide  oder  Zinkoxyd  zu. 
Man  benutzt  diese  Bildung  zur  Darstellung  der  Buttersäure^  Der 
Process  der  Buttersäurebildung  durch  Gährung  des  Rohrzuckers  zerfallt 
in  mehrere  Phasen;  der  Rohrzucker  wird  zunächst  invertirt: 

C»H,Ai  +  H,0  =  2CeHiA; 
die  entstandene  Glykose  CgH^gOg  zerfällt  in  zwei  Molecüle  Milchsäure 
CgHgOg,  und  letztere  geht  mm  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Kohlensäure  in  Buttersäure  über: 

2C3HeO,  =  C4H8O,  +  2C0,  +  2H,. 

Zweckmässiger  ist  es  nach  Fitz,  anstatt  der  faulenden  Stoffe  zur 
Einleitung  der  Gährung  ein  reines  Ferment  zu  verwenden.  Eine  sehr 
gute  Darstellungsmethode  der  Buttersäure  besteht  in  der  Verwendung 
von  Kartoffelstärke  als  Gährmaterial  und  einer  minimalen  Spur  des 
Bacillus  subtilis  (einer  bestimmten  Form  aus  der  Gruppe  der  Spaltpilze 
[Schizomyceten])  als  Gährungserreger ;  man  erhält  das  mit  geringen 
Mengen  von  Nährsalzen  (Kaliumphosphat,  Magnesiümsulfat,  Salmiak) 
und  mit  Calciumcarbonat  versetzte  Gährgemisch  auf  einer  Temperatur 
von  35 — 40^.  Auch  aus  Glycerin,  Mannit,  Dulcit  und  anderen  Verbin- 
dungen bildet  sich  die  Buttersäure  durch  Spaltpilzgährung®. 

Buttersäure  wird  auch  im  Grossen  durch  Gährung  gewonnen,  und 
zwar  vortheilhaft  aus  Traubenzucker  mit  faulendem  Limburger  Käse. 
Bei  den  Gährungsprocessen  bilden  sich  daneben  stets  Essigsäure  und 
Capronsäure;  zur  vollständigen  Reinigung  verwandelt  man  die  oberfläch- 
lich fractionirte  Buttersäure  am  besten  in  den  Aethylester,  welcher  durch 
fractionirte  Destillation  aus  Colonnenapparaten  gereinigt  wird.  Aus  dem 
reinen  Ester  erhält  man  durch  Verseifiing  mit  Kalkmilch  das  Kalksalz, 
aus  letzterem  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  die  reine  Buttersäure  ^. 


*  Schottin,  Jb.  1852,  704.  »  Bmeoer,  Ber.  10,  1028. 
"  Pblouze,  Compt.  rend.  43,  123. 

*  Pklouze  u.  Gfeus,  Ann.  eh.  [3]  10,  434. 

*  Bensch,  Ann.  61,  174.  —  Gbillone,  Ann.  165,  127.  —  Pbibbam,  Jb.  1879,  614. 

*  Fitz,  Ber.  9,  1348;  11,  42. 

'  Privatmittheilung  von  Dr.  A.  Bannow  (vgl.  auch  Ber.  19,  2552). 
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Buttersäure  bildet  sich  auch  häufig  in  Fäulnissprocessen,  so  aus 
Fibrin^  und  Caseln*,  hierauf  ist  ihr  Vorkommen  im  Limburger  Käse 
zurückzuführen  ^.  Zuweilen  entsteht  sie  durch  Oxydation  complicirterer  Ver- 
bindungen, so  z.  B.  aus  Coniin  durch  Einwirkung  von  Chromsäure*  und 
bei  der  Oxydation  von  Eiweissstoflfen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure*. 

Bei  der  Gewinnung  der  Fettsäuren  aus  Naturprodukten ,  GährungsgemiBchen 
oder  Oxydationsgemischen  erhält  man  häufig  ein  Gemenge  homologer  Säuren, 
welches  in  die  einzelnen  Componenten  zu  zerlegen  ist.  Man  kann  hierbei 
zuweilen  zum  Ziel  kommen,  wenn  man  einen  Theil  des  Säuregemenges  mit  Alkali 
neutralisirt,  dann  den  Rest  zufügt  und  nun  das  Ganze  destillirt;  es  bleibt  im  Allge- 
meinen die  weniger  flüchtige  Säure  als  Salz  gebunden  zurück,  während  die  leichter 
flüchtige  Säure  abdestillirt,  und  durch  öftere  Wiederholung  der  Operation  kann  man 
eine  ziemlich  vollkommene  Trennung  erreichen;  es  ist  indessen  zu  bemerken,  dass 
Essigsäure  w^en  der  Neigung  zur  Bildung  saurer  Salze  nicht  durch  die  homologen 
Säuren  ausgetrieben  wird^.  —  Zweckmässig  ist  auch  die  Trennung  durch  fractionirte 
Destillation  mit  Wasser;  umgekehrt,  wie  bei  Anwendung  des  vorigen  Trennungs- 
princips,  gehen  hierbei  zunächst  die  Säuren  mit  höherem  Molecularge wicht,  dann 
diejenigen  mit  niederem  über';  die  auffallende  Erscheinung,  dass  die  höher  sieden- 
den Säuren  bei  der  Wasserdampf-Destillation  früher  als  die  niedriger  siedenden 
übergehen,  hängt  wohl  damit  zusammen,  dass  die  Säuren  mit  wachsendem  Molecular- 
gewicht  in  Wasser  immer  weniger  löslich  werden.  —  Für  kleine  Mengen  ist  die 
fractionirte  Sättigung  mit  Silbercarbonat  empfehlenswerth ;  man  erhält  zunächst  die 
Silbersalze  der  kohlenstoffireicheren  Säuren*.  —  lieber  die  Trennung  der  nichtflüch- 
tigen  Säuren  s.  S.  384—335. 

Die  synthetischen  Bildungsweisen  der  Buttersäuren  bestehen  in  der 
Anwendung  der  allgemeinen  Bildungsreactionen  der  Fettsäuren;  sie  bieten 
fiir  die  Gewinnung  der  normalen  Buttersäure  keinen  vortheilhaften  Er- 
satz gegenüber  der  Darstellung  durch  Gährung. 

Die  Isobuttersäure  (CH3)3CH-C02H  (Isopropylcarbonsäure, 
Dimethylessigsäure)  ist  als  Gährungsprodukt  nicht  beobachtet  worden. 
Sie  findet  sich  frei  in  reichlicher  Menge  im  Johannisbrod  —  der  Frucht 
Ton  Ceratonia  Siliqua  L.  —  und  kann  daraus  durch  Destillation  mit 
Wasser  erhalten  werden  •;  in  Form  von  Estern  kommt  sie  im  Römisch- 
CamiUenöP®  und  im  CrotonöP^  vor;  die  Amicawurzel  enthält  Isobutter- 
säure frei  und  als  Ester  ^^.  Auch  in  den  Fäces  ist  Isobuttersäure  nach- 
gewiesen worden^*.     Zu  ihrer  Darstellung   eignet  sich  die  Oxydation 


>  WuBTz,  Ann.  62,  291.  '  Iuenko,  Ann.  63,  268. 

'  Iljenko  u.  Laskowski,  Ann.  56,  85. 

*  Bltth,  Ann.  70,  89.  —  Gbünzwbio,  Ann.  162,  217. 

*  GucKELBEBOEB,  Anu.  64,  39. 

*  LiBBio,  Ann.  71,  355. 

»  Fitz,  Ber.  U,  46.  —  Hecht,  Ann.  209,  319. 
^  Eblekmeyeb  u.  Hell,  Ann.  160,  296.  Anm. 

*  Beotenbacheb,  Ann.  57,  177.  —  Gbünzweig,  Ann.  162,  219. 

*<*  Köbio,  Ann.  195,  92.  "  Schmidt  u.  Behbendes,  Ann.  191,  101. 

"  SiQEL,  Ann.  170,  345. 
"  Bbiegeb,  Ber.  10,  1028. 
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des  Isobutylalkohols  ^  oder  die  Verseifung  des  aus  Isopropyljodid  erhält- 
lichen Isopropylcyanids^. 

Beide  Buttersäuren  sind  ölige  Flüssigkeiten  von  höchst  unange- 
nehmem, ranzigem  Geruch.  Ihre  physikalischen  Constanten  siehe  in  der 
Tabelle  Nr.  14  S.  312.  Während  die  normale  Buttersäure  sich  in  jedem 
Verhältniss  mit  Wasser  mischt,  erfordert  die  Isobuttersäure  bei  20®  5  Th. 
Wasser  zur  Lösung';  aus  der  wässrigen  Lösung  werden  die  Säuren 
durch  leicht  lösliche  Salze  ausgeschieden. 

Unter  den  Salzen  der  beiden  Buttersäuren*  nehmen  die 
Calciumsalze^  ein  besonderes  Interesse  in  Anspruch.  Das  normale 
Calciumbutyrat  Ca(C4H702)2  ist  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt, 
dass  seine  Löslichkeit  in  Wasser  mit  steigender  Temperatur  von  0*^  bis 
60®  abnimmt;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  0®  2006  Th.,  bei  60®  ISOLTh., 
bei  100®  16-13  Th.  des  wasserfreien  Salzes;  beim  Erhitzen  der  kalt  ge- 
sättigten Lösung  scheidet  sich  daher  ein  Theil  des  Salzes  aus;  sowohl  das 
bei  höherer  wie  bei  niederer  Temperatur  sich  ausscheidende  Salz  enthält 
ein  Molecül  Krystallwasser.  Das  Calciumisobutyrat  krystallisirt  bei 
niederen  Temperaturen  mit  5  Mol.,  gegen  80®  mit  1  Mol.  Wasser;  die  Lös- 
lichkeit nimmt  mit  steigender  Temperatur  von  0®  bis  80®  stetig  zu;  bei  0® 
lösen  100  Th.  Wasser  20-34Th.  des  wasserfreien  Salzes,  bei  80®  28- 18  Th., 
bei  100®  25-11  Th.  Höchst  merkwürdig  ist  die  von  Eelenmeyeb® 
beobachtete  Erscheinung,  dass  das  normale  Butyrat  bei  langem  Auf- 
bewahren seiner  Lösung  theilweise  in  Isobutyrat  übergeht.  —  Von  dem 
normalen  Silberbutyrat  AgO^H^O^  lösen  100  Th.  Wasser  bei  20® 
0-48  Th.,  bei  80®  1-14  Th.,  von  dem  Silberisobutyrat  lösen  100  Th. 
Wasser  bei  20®  0-96  TL,  bei  80®  1-90  Th.^ 

Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  der  beiden  Buttersäuren  sei 
die  Verschiedenheit  in  der  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  hervor- 
gehoben. Die  normale  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure kleine  Mengen  von  Bemsteinsäure  ®,  von  Chromsäure  wird  sie  zu 
Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt®.  Die  Isobuttersäure  enthält  ein 
„tertiär"  gebundenes  Wasserstoffatom: 

C)CH; 

c/ 

derartig   gebundene   Wasserstoffatome   besitzen   die  Eigenschaft,    durch 

*  Pierre  u.  Puchot,  Ann.  eh.  [4]  28,  366.  —  Linnemann,  Ann.  162,  8. 
'  Markownikow,  Ann.  138,  361.  ^  Linnemann,  Ann.  162,  9. 

*  Pelouze  u.  G£li8,  Ann.  47,  248.  —  Markownikow,  Ann.  138,  869.  —  Linnb- 
MAKN  u.  ZoTTA,  Ann.  161,  176.  —  Grünzweio,  Ann.  162,  202,  210.  —  Mixter,  Ber. 
20  c,  209. 

*  Hecht,  Ann.  213,  65.  —  Sedutzkt,  Monatsh.  8,  568.  --  Chancel  u.  Parmen- 
TIER,  Compt  rend.  104,  474.  —  Le  Chatelier,  ebenda,  679. 

*  Ann.  181,  126.  ^  Raupenstrauch,  Monatsh.  6,  589. 
^  Erlsnmbter,  Siegel  u.  Belli,  Ann.  180,  209. 

*  Hecht,  Ber.  11,  1053.  —  Grünzweio,  Ann.  162,  200. 
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Oxydationsmittel  leicht  in  die  Hydroxylgruppe  übergeführt  zu  werden. 
Die  Isobuttersäure  liefert  sonach  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  Oxyisobuttersäure  ^ : 

(CH,),C(OH)  -  CO,H ; 

bei  kräftigerer  Oxydation  —  mit  Chromsäure  —  liefert  sie  Aceton  neben 
viel  Kohlensäure  und  Essigsäure  ^ 

Yalerlansäuren.  Die  Theorie  lässt  die  Existenz  von  vier  Säuren 
der  fünften  Keihe  voraussehen: 

1.  CH3-CH,-CH,-CH,-C0,H  2.         )>CH-CH,-CO,H 

Propylessigsäure  CH,^ 

Isopropylessigsäure 

di8 — CHjv  0*18^ 

3.  >CH~CO,H  4.  CHj-^C-COjH 

Methyläthylessigsäure  Trimethylessigsäure. 

Sie  sind  sämmtlich  bekannt  und  eingehend  untersucht. 

1.  Normale  Valeriansäure  oder  Propylessigsäure  CHj-CH,- 
CHj-CHj-COgH  ist  synthetisch  nach  den  folgenden  Reactionen  erhalten 
worden,  welche  über  ihre  Constitution  keinen  Zweifel  lassen:  aus  nor- 
malem Butylalkohol  durch  Vermittelung  des  Butyljodids  und  Butylcyanids  ^, 
aus  einem  Gemisch  von  Jodäthyl  und  /?-Jodpropionsäure  durch  Jod- 
entziehung mittelst  molecularen  Silbers^: 

CH3.CH,.J  + J^CHjCHjCOjH  +    Ag,!  =  2AgJ  +  CH8-CH,.CH,.CH,.CO,H, 

mittelst  der  Malonsäureester- Synthese  (S.  308)  aus  Propylmalonsäure 
durch  Kohlensäure- Abspaltung*: 

/CO,H 
CHjCHjCHjCH^  —CO,    =    CH8CH,.CH,.CH,.C0,H. 

XJOjH 

Die  letztgenannte  Reaction  oder  auch  die  Reduction  von  Lävulinsäure  * 
CHj-CO-CHj-CHj-COgH  mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung: 

CH,.CO.CH,.CH,.CO,H  +  4H  =  CHj.CHjCHjCHj.CO.H  +  H,0 

dürften  für  die  Darstellung  der  Säure  am  geeignetsten  sein.  Normale 
Valeriansäure  ist  ferner  im  rohen  Holzessig  enthalten',  und  sie  bildet 
sich  aus  milchsaurem  Kalk  durch  Spaltpilzgährung  ®.  Ihr  Geruch  ist 
dem  der  Buttersäure  ähnlich.  Ihr  Calciumsalz  Ca(CßHg02)2  +  HjO  zeigt 
ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  wie  das  normale  Calciumbutyrat;  es  ist  in 


1  R.  Meter,  Ann.  219,  240. 

'  Popow,  Ztschr.  Chero.  1871,  4.  —  E.  Schmidt,  Ber.  7,   1863.  —  Grükzweio 
Ann.  162.  209. 

'  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  159,  58.  ^  v.  Schneides,  Ztschr.  Chem.  1869,  342. 

^  FObth,  Monatsh.  9,  308. 

•  Kehrer  u.  Tollens,  Ann.  206,  223.  —  Wolfp,  Ann.  208,  109. 

^  Krämer  u.  Grodzü,  Ber.  11,  1358.  »  Frrz,  Ber.  13,  1309;  14,  1084. 
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kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem,  und  seine  kaltgesättigte 
Lösung  scheidet  daher  beim  Erwärmen  Krystalle  ab;  100  Th.  Wasser 
lösen  bei  0^  10-27  Th.,  bei  60«  7-29  Th.  Von  dem  Silber  salz 
CjH^O^Ag  lösen  100  Th.  Wasser  bei  20«  0-30  Th.,  bei  70«  0-64  Th. 
2.  Isovaleriansäure  oder  Isopropylessigsäure  (CH3)2CH-CHj- 
COjH.     Der  synthetisch  aus  dem  IsobutylalkohoP: 

(CH8),CH.CH,.0il  >-   (CH,),CH.CH,.CN     — ^   (CH8),CH.CH,.C0,H 

/CO,H 
und  der  aus  der  Isopropylmalonsäure  (CH3)2CHCH<^  durch  Koh- 

\CO3H 
lensäure- Abspaltung*  entstehenden  Säui-e  muss  die  Constitution  der 
Isopropylessigsäure  zukommen.  Sie  besitzt  einen  starken  unangenehmen 
Geruch.  Ihr  Bariumsalz  (CgHg02)2Ba  krystallisirt  in  schmalen  Prismen 
oder  dünnen  Blättchen;  das  Silbers  alz  C^HgO^Ag  bildet  glänzende 
Blättchen,  100  Th.  Wasser  lösen  bei  20«  0-25  Th.,  bei  80«  0-49  Th. 
Die  Salze  dieser  Säure  zeigen,  wie  die  Salze  vieler  höherer  Fettsäuren, 
die  Eigenschaft,  beim  Aufwerfen  auf  Wasser  mit  grosser  Geschwindigkeit 
zu  rotiren. 

Diese  Säure  findet  sich  in  der  Wurzel  des  Baldrian »  (Valeriana 
officinalis)  und  wird  aus  derselben  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten. 
Von  diesem  Vorkommen  rührt  der  Name  Valeriansäure  her.  Die  so 
gewonnene  Säure  zeigt  gegenüber  dem  polarisirten  Lichtstrahl  ein 
schwaches  Drehungsvermögen,  vermuthlich,  weil  ihr  eine  gewisse  Menge 
der  unter  3.  zu  beschreibenden  isomeren  activen  Valeriansäure  beige- 
mengt ist.  Verwandelt  man  sie  in  das  Bariumsalz,  reinigt  dieses  durch 
Krystallisation  und  scheidet  dann  wieder  die  Säure  ab,  so  erhält  man 
eine  optisch  inactive  Säure,  welche  vollkommen  identisch  mit  der  syn- 
thetischen Isopropylessigsäure  ist. 

Man  erhält  diese  Säure  femer  durch  Oxydation  des  Gährungsamyl- 
alkohols*,  sie  entsteht  aus  dem  inactiven  Amylalkohol  (vgl.  S.  164 — 165): 

'NcHCHj.CHjOH         >-  'NcH-CHj.COOH, 

während   der  active  Amylalkohol   die   unter   3.  zu  besprechende  active 
Valeriansäure  liefert. 

Das  Ammonium-  und  das  Zinksalz  der  Isovaleriansäure  finden  als 
Arzneimittel  Verwendimg. 


1  Eblenmeter  u.  Hell,  Ann.  160,  268.  —  £.  Schmidt  u.  Sachtleben,  Ann. 
193,  91.  —  Sedlitzkt,  Monatsh.  8,  564. 

*  Conrad  u.  Bischofp,  Ann.  204,  151. 

"  Grote,  Berz.  Jb.  11,  225.  —  Trommsdorf,  Ann.  4,  229.  —  Erlenxeter  u.  Hell, 
Ann.  160,  271. 

*  DüMAs  u.  Stas,  Ann.  35,  148.  —  Pierre  n.  Puchot,  Ann.  eh.  [4]  29,  229.  ~ 
Stalmann,  Ann.  147,  129.  —  Erlenheter  u.  Hell,  Ann.  160,  275.  —  Laworow  u. 
Jarukowitsch,  Jb.  1864,  337.  —  Düclaux,  Compt.  rend.  105,  171. 
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CH3. 

3.  Methyläthylessigsäure  ^CHCO-H.    Diese  Säure  kann 

CsH/ 
mittelst  der  Acetessigester-Synthese  ^  oder  mittelst  der  Malonsäureester- 
Synthese*  durch  successive  Einführung  der  Methyl-  und  Aethyl-Gruppe 
gewonnen  werden.  Sie  findet  sich  femer  in  dem  ätherischen  Oele  der 
Früchte  von  Angelica  Archangelica  ^.  Sie  besitzt  einen  schwachen  baldrian- 
artigen Geruch.  Charakteristisch  ist  ihr  Bariumsalz  (CßHg02)2Ba, 
welches  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte,  sondern  beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  als  farblose  gummiähnliche  Masse  zurückbleibt; 
ihr  Silbersalz  C^HgOgAg  ist  leichter  löslich  als  das  isovaleriansaure 
Süber;  bei  20«  lösen  100  Th.  Wasser  M8  Th.,  bei  80«  2-40  Th. 

Die  Methyläthylessigsäure  ist  unter  den  Valeriansäuren  die  einzige, 
welche  ein  asymmetrisches  Eohlenstofifatom  enthält: 

nach  der  Theorie  von  Le  Bel  und  van  't  Hoff  kommt  ihr  demnach 
die  Fähigkeit  zu,  in  optisch  activen  Modificationen  aufzutreten;  die  auf 
synthetischem  Wege  erhaltene  Säure  aber  ist  ein  Gemisch  der  beiden 
entgegengesetzt  drehenden  Modificationen  und  daher  inactiv  (vgl.  S.  82). 
Dagegen  erhält  man  aus  dem  optisch  activen  Gährungs-Amylalkohol 
durch  Oxydation  eine  optisch  active  —  und  zwar  rechtsdrehende  — 
Valeriansäure*.  Dieselbe  ist  wohl  noch  niemals  ganz  rein  und  frei 
von  inactiver  Säure  erhalten  worden.  Sie  ist  höchstwahrscheinlich  die 
active  Modification  der  Methyläthylessigsäure;  wenigstens  deuten  die 
Eigenschaften  der  freien  Säure  und  ihrer  Salze  darauf  hin;  ein  sicherer 
Nachweis  steht  aber  noch  aus.  Er  wäre  zu  erbringen,  indem  man  die 
synthetische  inactive  Methyläthylessigsäure  in  die  activen  Modificationen 
zerlegt  und  letztere  mit  dem  Oxydationsprodukt  des  reinen  activen  Amyl- 
alkohols vergleicht.  Auch  für  die  endgültige  Begründung  der  Constitu- 
tionsformel  des  activen  Amylalkohols  (vgl.  S.  165)  wäre  die  Lösung 
dieser  Aufgabe  von  grosser  Wichtigkeit. 

4.  Trimethylessigsäure   (CH3)3C-C02H    ist   aus   dem    tertiären 
Butyljodid  durch  Vermittelung  des  Cyanids*: 

(CHa).CJ    >-    (CH8)8C.CN >-    (CH8)3C.CO,H, 

femer  durch  Oxydation  des  Pinakolins«  (vgl.  Kap.  11)  (0113)30 -00(0113) 
erhalten   worden.     Sie  ist   die  einzige   unter   den   vier   Valeriansäuren, 


^  Säur,  Ann.  188,  259.  —  E.  Schmidt,  Ann.  208,  262. 

*  CoNBAD  u.  BisoHOFF,  Ann.  204,  148.  —  Sedlitzky,  Monatsh.  8,  570. 
»  R.  Möller,  Ber.  14,  2476. 

•  Frakklahd  n.  Duppa,  Ann.  145,  92.  —  Pedler,  Ann.  147,   243.  —  Erlen- 
MEYER  u.  Hell,  Ann.  160,  282,  287.  —  Conrad  u.  Bischopp,  Ann.  204,  157. 

*  BuTLEROW,  Ann.  166,  322;  170,  151;  173,  355. 

•  Friedbl  u.  Silva,  Compt.  rend.  77,  48.  —  S.  Reforhatzky,  Ber.  23,  1596. 
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welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist  (vgl.  Tabelle  Nr.  14  auf 
S.  312);  es  zeigt  sich  hierin  wieder,  dass  die  Anhäufung  Ton  Methylgruppen 
(vgl.  S.  167)  eine  Erhöhung  des  Schmelzpunkts  bewirkt.  Ihr  Geruch  ist 
nicht  sehr  unangenehm  und  erinnert  an  den  der  Essigsäure  und  gewöhn- 
lichen Valeriansäure.  Ihr  Bariumsalz  (CßHg03)3Ba  krystallisirt  mit 
5  Mol.  Wasser. 

Es  sind  hier  nun  noch  eine  Reihe  von  Beobachtungen  der  Valerian- 
säuren  in  der  Natur  und  von  Zersetzungs-Reactionen  natürlicher  Stoffe 
zu  erwähnen,  in  welchen  Valeriansäuren  sich  bilden.  Die  erste  Beobach- 
tung einer  Valeriansäure  rührt  von  Chevreül  her,  er  fand  sie  1817  in 
der  aus  dem  Delphinthran  erhältlichen  Seife,  ein  Jahr  später  in  den 
Beeren  von  Vibumum  opulus  auf.  Valeriansäure  findet  sich  unter  den 
Fäulnissprodukten  des  Caselns  ^  und  entsteht  bei  der  Oxydation  von 
Eiweisskörpem  ^.  Diese  und  ähnliche  Angaben  ^  stammen  aus  einer  Zeit, 
in  der  man  noch  nicht  die  Existenz  von  isomeren  Valeriansäuren  kannte» 
Die  Frage,  welche  der  vier  jetzt  bekannten  Säuren  in  jedem  einzelnen 
Falle  vorgelegen  hat,  kann  erst  durch  eine  Wiederholung  der  Unter- 
suchungen entschieden  werden. 

Die  Säuren  toh  der  sechsten  bis  zur  zehnten  Reihe.  In  den 
höheren  Reihen  entspricht  die  Zahl  der  bekannten  Säuren  nicht  mehr 
der  Anzahl  der  möglichen  Isomeriefälle.  Von  den  acht  möglichen  Säuren 
der  Zusammensetzung  CgHjgOg  sind  sieben,  von  den  siebzehn  möglichen 
Heptoylsäuren  C^Hj^Og  sechs  mit  Sicherheit  bekannt.  Unter  diesen 
Säuren  verdienen  diejenigen  mit  normaler  Structur  eine  besondere  Be- 
achtung, da  man  ihnen  häufig  in  der  Natur  begegnet;  nur  diese  Säuren 
seien  im  Folgenden  besprochen.  Sie  wurden  zuerst  von  Chbvkeul  als 
Componenten  der  in  der  Kuhbutter  und  Ziegenbutter  enthaltenen  Ester 
beobachtet*;  von  diesem  Vorkommen  haben  die  Säuren  der  6.,  8.  und 
10.  Reihe  die  Bezeichnungen  Capronsäure,  Caprylsäure  und  Caprinsäure 
(capra:  die  Ziege)  erhalten.  Sie  finden  sich  auch  im  Käse*,  im  Cocos- 
nussöl  ®,  in  verschiedenen  Fuselölen  ^  (Oenanthäther,  s.  S.  333)  theils  frei, 
theils  in  Form  von  Estern.  Verbindungen,  welche  gliederreiche  Kohlen- 
stoffketten in  ihrem  Molecül  enthalten,  —  wie  z.  B.  die  Oelsäure  —  liefern 
häufig  diese  Säuren  bei  der  Oxydation®. 

Normale  Capronsäure:   C^H^gOg  =  CH3-(CH2)^-COaH.     Die   nor- 


^  Iljcnko,  Ann.  66,  80;  63,  269.  '  Guckelbeboer,  Ann.  64,  70. 

*  H.  Meter  u.  Zenner,  Ann.  66,  828.  —  Moro,  Ann.  66,  330.  —  Schmeder> 
MANN  u.  Winkler,  Ann.  61,  324. 

*  Vgl.  Lerch,  Ann.  49,  212.  ^  Iljenko  u.  Laskowski,  Ann.  66,  78. 

*  Fehling,  Ann.  63,  399.  —  Görqey,  Ann.  66,  290. 

'  Müller,  J.  pr.  66,  106.  —  Wetherill,  Jb.  1863,  441.  —  Fbhlinq,  Jb.  1853, 
441.  —  RowNEY,  J.  pr.  66,  246.  —  Perrot,  Ann.  106,  66.  —  A.  Fischer,  Ann.  118, 
307.  —  Grimm,  Ann.  167,  264. 

*  Vgl.  Redtenbacher,  Ann.  59,  50.  —  Arzbacher,  Ann.  73,  199.  —  Gerhard, 
Ann.  67,  245.  —  Limpach,  Ann.  190,  267. 
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male  Structur  dieser  Säure  wird  durch  ihre  Synthese  aus  normalem 
Amylalkohol^: 

C,Hj,.OH    >-    CftHu-J >-    CsHu-CN    ^    CßH^COsH 

gewährleistet.  Aus  den  Blüthen  von  Satyrium  hircinum^,  aus  den 
Früchten  von  Heracleum  spondylium^  ist  eine  Capronsäure  gewonnen, 
welche  wohl  gleichfalls  als  die  normale  betrachtet  werden  kann.  Be- 
sonders wichtig  ist  ihre  Entstehung  bei  der  Buttersäure -Gährung  des 
Zuckers  (bezw.  des  milchsauren  Kalks,  vgl.  S.  326);  sie  bildet  sich 
stets  in  beträchtlicher  Menge  neben  der  Buttersäure,  und  daher  ist  die 
rohe  „Gährungsbuttersäure"  die  beste  Quelle  für  die  Gewinnung  der 
Capronsäure*.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  die  normale 
Capronsäure  in  Bemsteinsäure  und  Essigsäure  gespalten^. 

Oenanthylsäure  C7HJ4O,  (Heptoylsäure).  In  dem  ^^Oenanthäther"  (von 
otrogy  Wein)  —  der  Substanz,  welche  den  charakteristischen  Geruch  aller  Weine 
bedingt,  —  vermutheten  Liebiq  u  Pelouze*  den  Aethylester  einer  Säure  Ci4H,a08 
(nach  der  alten  Formulirung).  Die  Namen  mehrerer  Verbindungen,  deren  Formeln 
nach  der  alten  Bezeichnungsweise  14  Aequivalente  Kohlenstoff,  nach  der  neuen 
7  Atome  Kohlenstoff  aufweisen,  wurden  dann  von  dem  Stamme  ,,Oenanth^'  abge- 
leitet Diese  Namen  haben  sich  erhalten,  obgleich  später  nachgewiesen  wurde,  dass 
der  Oenanthäther  aus  Estern  kohlenstofireicherer  Säuren  —  nämlich  der  Caprylsäure 
und  Caprinsäure  —  besteht  ^  —  Die  normale  Oenanthylsäure  CH3-(CH8)5-CO,H 
ist  synthetisch  aus  dem  normalen  Hexylalkohol  durch  Vermittelung  des  Hezylcyanids 
gewonnen  ^  Sie  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  der  Säure,  welche  durch  Oxyda- 
tion des  Oenanthols*  CeHjj«COH  (vgL  Kap.  11)  —  eines  Aldehyds,  welcher  bei  der 
Destillation  des  Ricinusöls  entsteht  —  oder  auch  durch  directe  Oxydation  des  Rief- 
nusdls  ^^  gebildet  wird.  Die  Oxydation  des  Oenanthols  stellt  die  beste  Methode  zur 
(xewumung  der  Oenanthylsäure  dar. 

Normale  Caprylsäure:  CgHjaO,  =  CHg •  (CHj)^ •  CO,H.  Ihr  Vorkommen  in  der 
Butter,  im  Käse,  im  Cocosnussöl,  im  Weinfuselöl  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  332). 
Am  besten  stellt  man  sie  aus  dem  Cocosol  dar.  Sie  ist  femer  aus  dem  Octylalkohol 
des  Heracleumöls  durch  Oxydation  erhalten  ".  Ihre  normale  Structur  ergiebt  sich 
daraus,  dass  ihr  Nitril  nach  der  HoFMANN'schen  Reaction  (vgl.  S.  295)  durch  Abbau 
des  normalen  Pelargonsäureamids  mit  alkalischer  Bromlösung  entsteht^'. 

Normale  Pelargonsäure  C^HigO,  =  CHg •  (CH,)^  •  COjH  findet  sich  unter  den 
flächtigen  Bestandtheilen  des  Krauts  von  Pelargonium  roseum  ^'.    Sie  kann  auch  aus 

*  Lieben  u.  Bossi,  Ann.  169,  75;  166,  118. 

*  Chautabd,  Compt  rend.  58,  639.  •  Zincke,  Ann.  162,  18. 

*  Sticht,  Jb.  1868,  522.  —  Freund,  J.  pr.  [2]  3,  224.  —  Linnemann,  Ann. 
160,  225.  —  Grillone,  Ann.  166,  132.  —  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  170,  84.  —  Kottal, 
Ann.  170,  95. 

*  Erlenkeyeb,  Siegel  u.  Belli,  Ann.  180,  215. 

*  Ann.  19,  241.  »  A.  Fischer,  Ann.  118,  307. 

*  Franchimont,  Ann.  166,  237.  —  Lieben  u.  Janeczek,  Ann.  187,  139. 

*  Busst,  Ann.  60,  249.  —  Grmshaw  u.  Schorlemher,  Ann.  170,  137.  — 
Mehlis,  Ann.  186,  358.  —  Krafft,  Ber.  16,  1717. 

"  TiLLBT,  Ann.  39,  160;  67,  105.  —  Wahlporss,  Ber.  21  o,  711;  22  c,  437. 

"  Zincke,  Ann.  162,  8.  —  Renesse,  Ann.  171,  380. 

"  A.  W.  HoFMANN,  Ber.  17,  1406. 

"  Pless,  Ann.  69,  54.   Anm.  —  Bergmann,  Ber.  17  c,  276. 
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dem  Cyanid  des  Octylalkols  (aus  Heracleumöl)  durch  Verseifung  gewonnen  werden '; 
am  besten  erhält  man  sie  durch  Schmelzen  der  Undecylensäure  CH8-(CH,)7-CH:  CH- 
CO,H  mit  Kalihydrat*;  letztere  zerfällt  hierbei  in  Pelargonsäure  und  Essigsäure 
(vgL  S.  809—310).  Die  normale  Structur  dieser  Pelargonsäure  ergiebt  sich  aus  ihrer 
Bildung  durch  Einwirkung  von  normalem  Heptyljodür  auf  Natriumacetessigester  und 

GOCH, 
Spaltung  des  so  erhaltenen  Heptylacetessigesters "  |  ,  femer 

CHa.(CH,),.CH.C0,.C,H5 
daraus,  dass  man  bei  successivem  Abbau  mittelst  der  HoFMAim'schen  Reaction  (vgl  S.  295) 
schliesslich  von  ihrem  Amid  aus  zu  dem  Nitril  der  normalen  Capronsäure*  gelangt 
Normale  Caprinsäure:  C,oH,oO,  =  CHa-(CH,)8C02H.  Ihre  normale  Structur 
wird  durch  die  Synthese  aus  normalem  Octyljodtir  und  Acetessigester  sicher  gestellt  *. 
Als  Quelle  zur  Darstellung  wird  das  Fettsäuregemisch  empfohlen,  welches  beim  An- 
säuern von  etwa  acht  Tage  alten  (vergohrenen)  Wollwaschwässern  ausfällt  ^ 

Die  Säuren  ron  der  elften  bis  zur  zwanzigsten  Reihe.  Wäh- 
rend bisher  für  die  Säuren  aller  Reihen  —  mit  Ausnahme  der  Oenauthyl- 
säure  —  Beobachtungen  ihres  Vorkommens  in  der  Natur  angeführt  werden 
konnten,  sind  von  der  10.  Reihe  an  aufwärts  fast  ausschliesslich  die  Säuren 
mit  einer  paaren  Anzahl  von  Kohlenstibflfatomen  in  Naturprodukten  auf- 
gefunden worden.  Die  Angaben,  dass  eine  Säure  der  11.  Reihe  (Umbellul- 
säure)  C^^H^gOg  in  der  Nuss  von  Umbellularia  California  vorkomme^, 
eine  Säure  der  15.  Reihe  (Lactarinsäure)  C^^TS^qO^  sich  in  Pilzen®  (Aga- 
ricus  integer  und  Lactarius  piperatus),  eine  Säure  der  17.  Reihe  Ci7H3^0j 
sich  im  Leichenwachs*  finde,  stehen  ganz  vereinzelt  gegenüber  der  grossen 
Zahl  von  Beobachtungen,  welche  die  ausserordentliche  Verbreitung  der 
Säuren  mit  12,  14,  16,  18  und  20  Kohlenstoflfatomen  in  der  Natur  dar- 
thun.  Als  Glyceride  bilden  diese  Säuren  den  Hauptbestandtheil  der 
meisten  pflanzlichen  und  thierischen  Fette.  Die  Fette  stellen  daher  auch 
das  Material  zur  Gewinnung  jener  Säuren  dar;  man  „verseift"  dieselben 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  wobei  die  Glyceride  in  Glycerin 
und  fettsaures  Alkali  gespalten  werden,  z.  B.: 

OCOCijH,!  OH 

CaH^OCOC.^Hai  +  SKOH  =  C3H5OH  4-  3  C„H3i  •  CO  •  OK, 
OCOCisHj,  OH 

und  scheidet  aus  dem  fettsauren  Alkali  (der  „Seife",  vgl.  S.  337)  die  freie 
Fettsäure  durch  eine  Mineralsäure  ab.  Da  viele  Fette  auch  das  Glycerid 
der  Oelsäure  enthalten,  so  erhält  man  die  festen  Fettsäuren  oft  mit 
der  flüssigen  Oelsäure  vermischt  Man  trennt  sie  von  letzterer  durch 
Abpressen. 

Trennung  der  höheren  Fettsäuren  von  einander:  Man  wird  aus  den 
Fetten  zunächst  in  der  Regel  ein  Gemenge  mehrerer  homologer  Säuren  gewinnen. 

*  Fbanchmont  u.  Zinckb,  Ann.  164,  338.  *  Kbafft,  Ber.  15,  1691. 
'  JoüRDAN,  Ann.  200,  107.            *  A.  W.  Hopmann,  Ber.  17,  1406. 

*  GuTHZErr,  Ann.  204,  5.  ®  A.  u.  P.  Buibine,  Compt  rend.  105,  614. 
'  Stillmann  u.  O'Neill,  Ber.  15,  2919. 

^  Thöbneb,  Ber.  12,  1635.  —  Chutt,  Bull.  [3]  2,  153. 

*  Ebebt,  Ber.  8,  775. 
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Um  hieraus  die  einzelnen  Säuren  rein  abzuscheiden,  bereitet  man  nach  Hed^tz  ^  eine 
kaltgesättigte  Lösung  des  Fettsäuregemenges  in  Alkohol  und  fällt  sie  in  der  Hitze 
fractionirt  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Magnesiumacetat  (oder  auch  Blei- 
acetat'j  aus;  es  scheiden  sich  zunächst  die  Magnesiumsalze  der  kohlenstoffireicheren, 
dann  diejenigen  der  kohlenstoff^meren  Säuren  ab.  Nach  jedesmaligem  Filtriren  eines 
Niederschlags  stumpft  man  im  Filtrat  die  freie  Essigsäure  mit  etwas  Ammoniak  ab 
und  ftigt  dann  erst  eine  neue  Menge  Magnesiumacetat  zu;  wenn  letzteres  keinen  Nieder- 
schlag mehr  erzeugt,  kann  man  zuweilen  noch  mit  einer  conccntrirten  wässrigen 
Losung  von  Bariumacetat  weitere  Portionen  ausfällen.  Die  einzelnen  Niederschläge 
werden  mit  kochender  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  man  bestimmt  den  Schmelz- 
punkt der  freien  Säuren  und  krystallisirt  die  Säuren  von  annähernd  demselben 
Schmelzpunkt  wiederholt  aus  Alkohol  um.  Erst  wenn  der  Schmelzpunkt  bei  weiterem 
Umkrystallisiren  sich  nicht  mehr  ändert,  und  durch  partielle  Fällung  mit  Magne- 
siumacetat nicht  mehr  Säuren  von  verschiedenem  Schmelzpunkt  entstehen,  ist  die 
Säure  ab  rein  zu  betrachten. 

Die  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren  besitzen  sämmtlich  normale 
Structur.  Es  geht  dies  für  die  Säuren  bis  zur  18.  Reihe  daraus  her- 
vor, dass  man  durch  einen  schrittweisen,  von  der  Stearinsäure 
CigHgeOa  =  CiyBLjg-CO-OH  ausg^enSen  Abbau  ^,  bei  welchem  man 
stets  den  Complex  — CHg-CO-OH  durch  die  Gruppe  — CO -OH  ersetzt, 
endlich  zu  der  Caprinsäure  gelangt,  flir  welche  die  normale  Structur 
erwiesen  ist  (s.  S.  334).  Destillirt  man  nämlich  das  Bariumsalz  der  Stearin- 
säure mit  Bariumacetat,  so  erhält  man  ein  Keton  C^^EEj^-GO-CH^: 


C„H„.CO.  Öba  +  baO-CÖiCHj  =  BaCOg  4-  C^Hgs •  CO •  CHs, 

und  dieses  Keton  wird  bei  der  Oxydation  derart  gespalten,  dass  aus  dem 
Beste  — CO-CHg  Essigsäure,  aus  dem  Reste  Cj^Hjg  aber  eine  17  Kohlen- 
stoffatome enthaltende  Fettsäure  C^^Hg^Og  =  CjgHjj-CO-OH  entsteht.  Es 
ergiebt  sich  hieraus,  dass  jenes  Keton  neben  der  Carbonylgruppe  (CO)  eine 
Methylengruppe  (CH,)  enthalten  muss,  dass  seine  Formel  in  CigHjj-CHj- 
COCHg,  diejenige  der  Stearinsäure  in  Ci^ügg-CHj-CO-OH  aufgelöst 
werden  darf.  Aus  jener  Säure  der  17.  Reihe  nun  kann  in  gleicher 
Weise  das  Keton  CigHjg-CO-CHj  und  durch  Oxydation  desselben  eine 
Säure  der  16.  Reihe  C^jEgj-CO-OH  erhalten  werden,  welche  sich  als 
identisch  mit  der  in  der  Natur  vorkommenden  Palmitinsäure  erweist. 
Diese  Reactionen  erlauben  nun  wieder,  die  Formel  der  Säure  der  17.  Reihe 
in  CißHgi'CHg-CO-OH  und  diejenige  der  Stearinsäure  demgemäss  in 
CjgHjj-CHj-CHj-COjH  weiter  aufzulösen.  Durch  eine  ganz  analoge 
Reactionsfolge  kann  nun  die  Palmitinsäure  CjgHjgOg  mit  der  Myristin- 
säure  Cj^HjgOg,  die  Myristinsäure  mit  der  Laurinsäure  CijHj^Oj, 
und  letztere  endlich  mit  der  Caprinsäure  Cj^Hg^Og  verknüpft  werden. 
Es  darf  daher  der  Stearinsäure  die  Structurformel: 

C9ri|9  •  CM)  *  CHj  •  CHg  •  GH}  •  CHj  •  CHj  •  CHj  •  CHj  •  COjH 

beigelegt  werden,  in  welcher  der  noch  nicht  aufgelöste  Rest  C^Hj^  die 
gleiche  Structur   wie   in   der   Caprinsäure  C^Hj^-CO-OH  besitzen  muss. 

^  J.  pr.  ee,  1.  «  Pebal,  Ann.  71,  144.  »  Krafpt,  Ber.  15,  1706. 
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Da  nun  diese  Caprinsäure  mit  der  normalen  Caprinsäure  identisch  ist, 
so  ist  die  normale  Structur  für  die  Stearinsäure  und  sämmtliche  in 
obiger  Reactionsfolge  enthaltenen  Zwischenglieder  erwiesen.  —  Für  die 
in  der  Natur  vorkommende  Säure  mit  20  Kohlenstoflfatomen  —  die 
Arachinsäure  —  ist  der  Nachweis  femer  dadurch  geliefert,  dass  aus 
der  Stearinsäure  Cj^Hgg-COOH  durch  die  Zwischenstufe  des  Aldehyds 
CjyHgg-COH  der  normale  Octadecylalkohol  CiyHgg-CHj-OH,  aus  letzterem 
das  Jodid  CjyHjg-CHjJ  dargestellt  wurde,  und  mittelst  dieses  Jodids 
durch  die  Acetessigester-Synthese  die  normale  Octadecylessigsäure: 

C17H35  •  CH)  •  CHj  •  COgH 
synthetisch  gewonnen  wurde,  welche  sich  als  identisch  mit  der  natür- 
lichen Arachinsäure  erwies  ^ 

Die  zwischen  die  natürlich  gebildeten  Fettsäuren  sich  einschaltenden  Glieder 
mit  11,  13,  15,  17'  und  19^  C-Atomen  sind  künstlich  nach  den  bei  dem  Structur- 
nachweis  benutzten  Reactionen  gewonnen.  Sie  besitzen  an  sich  kein  besonderes 
Interesse  und  seien  daher  nicht  einzeln  besprochen.  Ihre  physikalischen  Constanten 
sowie  auch  diejenigen  der  natürlichen  Säuren  sind  in  der  Tabelle  No.  14  (S.  812) 
enthalten. 

Laurinsäure  Ci,Hj40,  bildet  als  Glycerid  einen  Hauptbestandtheil  des  Lor- 
beerfetts' und  wird  am  bequemsten  durch  Verseifung  des  im  Handel  befindlichen 
Lorbeeröls  (des  officinellen  Oleum  lauri  unguinosum,  durch  Auspressen  der  Früchte  von 
Laurus  nobilis  hergestellt)  gewonnen^.  Sie  findet  sich  femer  in  dem  Fette  der 
Pichurimbohnen  *,  im  Cocosöl  •,  im  Fanykallak-Fett  *,  im  Dikabrot  *  —  den  öbeichen 
Mandeln  von  Mangifera  Gabonensis,  welche  an  der  westafrikanischen  Küste  eines 
der  vorzüglichsten  Nahrungsmittel  der  Eingeborenen  darstellen,  —  femer  im  Wallratii '. 

Myristinsäure  Cj^H^O,  wird  am  besten  aus  der  Muskatbutter*  —  dem  festen, 
durch  Auspressen  der  Nüsse  von  Myristica  moschata  erhaltenen  Gel,  dessen  Haupt- 
bestandtheil das  Glycerid  der  Myristinsäure  (Myristin)  bildet  —  gewonnen,  oder 
aus  dem  Fett  der  Früchte  anderer  Myristica- Arten  ^\  Kleine  Mengen  ihres  Glycerids 
finden  sich  in  der  Butter  und  im  Wallrath  ".  Auch  das  Dikabrot  ',  das  Gel  von 
Canarium  commune  ^  und  das  Gel  der  Erdmandeln  ^'  enthalten  die  Myristinsäure  als 
Glycerid. 

PalmitinsHure  C^gHgjOg  und  Stearinsäure  CigEj^Og  sind  unter 
den  höheren  Fettsäuren  bei  weitem  die  wichtigsten.  (Physik.  Constanten  ^' 
vgl.  in  der  Tabelle  Nr.  14  auf  S.  312.)  Ihre  Glyceride,  gemischt  mit 
dem  Glycerid  der  Oelsäure,  sind  die  wesentlichsten  Bestandtheile  der 
thierischen  Fette.  Aus  letzteren  wird  industriell  als  Kerzenmaterial  ein 
Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  (Stearinkerzen)  erzeugt.    Die 


*  ScHWEizKR,  Ber.  17  c,  569.  *  Krappt,  Ber.  12,  1664,  1668. 
"  Marssok,  Ann.  41,  829.            ^  Kbafft,  Ber.  12,  1665. 

^  Stahmer,  Ann.  63,  390. 

•  GöRQBT,  Ann.  66,  303.  —  Güdemans,  J.  pr.  81,  375. 

^  Güdemans,  J.  pr.  81,  356;  99,  409.  '  Heintz,  J.  pr.  66,  43. 

^  Playpair,  Ann.  37,  152.  —  Keafpt,  Ber.  12,  1669. 

*®  ÜBicoECHEA,  Ann.  91,  369.  —  Redier  u.  Will,  Ber.  18,  2011.  —  Noerdldtqeb, 
Ber.  18,  2617. 

"  Heintz,  J.  pr.  66,  38.  **  Hell  u.  Twerdomedopp,  Ber.  22,  1744. 

'^  Ueber  d.  Schmelzpunkte  vgl.  Reissert,  Ber.  23,  2243. 
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genauere  Kenntniss  dieser  Säuren  verdankt  man  in  erster  Reihe  der  aus- 
fahrlichen  Untersuchung  der  Fette  durch  Heintz^. 

Die  Palmitinsäure  ist  auch  im  Pflanzenreiche  verbreitet.  Das 
Palmol  enthält  ihr  Glycerid;  hieraus  wurde  die  Säure  zuerst  rein  isolirt^ 
und  h^t  von  diesem  Vorkommen  ihren  Namen  erhalten.  Das  „japanische 
Pflanzenwachs"  besteht  fast  ausschliesslich  aus  dem  Glycerid  der  Pal- 
mitinsäure und  bildet  das  beste  Ausgangsmaterial  zu  ihrer  Gewinnung  ^ 
Myrica  cerifera  enthält  viel  freie  Palmitinsäure  neben  dem  Glycerid*. 
Das  Glycerid  findet  sich  ferner  im  Cocosnussöl^  und  im  chinesischen 
Talg^  (aus  den  Früchten  von  Stillingia  sebifera). 

Als  Ester  des  Cetylalkohols  findet  sich  die  Palmitinsäure  im  Wall- 
rath^,  als  Ester  des  Myricylalkohols  im  Bienenwachs®;  sie  bildet  femer 
einen  Hauptbestandtheil  des  Leichen  wachs  ®.  Erwähnt  sei  endlich  ihre 
Entstehung  beim  Erhitzen  von  Cetylalkohöl  mit  Kalikalk  ^^^  (vgl.  S.  169) 
und  beim  Schmelzen  von  Oelsäure  mit  Aetzkali^^. 

Zur  Gewinnung  der  Stearinsäure  kann  man  die  „Stearinsäure" 
des  Handels  benutzen,  welche  ein  Gemenge  von  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure  darstellt;  man  fällt  die  heisse  alkoholische  Lösung  von 
4  Theilen  derselben  mit  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  1  Theil 
Magnesiumacetat;  es  wird  fast  reine  stearinsaure  Magnesia  nieder- 
geschlagen, aus  welcher  die  freie  Säure  durch  kochende  Salzsäure  ab- 
geschieden, darauf  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Ein 
gutes  Ausgangsmaterial  stellt  auch  die  aus  Westafrika  stammende 
„Sheabutter"  —  ein  Pflanzenfett  —  dar ^2;  dasselbe  enthält  von  Fett- 
säuren ausschliesslich  die  Stearinsäure,  daneben  nur  noch  die  leicht  durch 
Abpressen  von  der  Stearinsäure  zu  trennende  Oelsäure. 

Von  grosser  Wichtigkeit  sind  die  Salze  der  Palmitinsäure  und 
Stearinsäure;  ihre  Alkalisalze  sind  in  den  „Seifen"  enthalten,  und 
zwar  in  den  weichen  Seifen  die  Kalisalze,  in  den  festen  Seifen  die 
Natronsalze.  Diese  Alkalisalze  der  höheren  Fettsäuren  sind  in  Wasser 
leicht  löslich;  in  verdünnter  Lösung  aber  erleiden  sie  eine  theilweise 
Spaltung;  es  entsteht  einerseits  freies  Alkali,  andererseits  ein  schwer- 
lösliches saures  Salz,  welches  sich  abscheidet  und  mit  dem  Wasser 
einen  starken  Schaum  bildet.  In  diesem  Verhalten  ist  die  reinigende 
Wirkung  der  Seifen  begründet;  das  freie  Alkali  wirkt  auf  die  fettartigen, 
dem  zu  waschenden  Objecte  anhaftenden  Körper  lösend  ein,  der  Schmutz 
wird  dadurch  losgelöst,  und  der  Seifenschaum  trägt  durch  Einhüllen  des- 


•  J.  pr.  66,  1.  2  Fr^my,  Ann.  36,  44. 

'  Stahmer,  Ann.  43,  335.  —  Krafft,  Ber.  21,  2265.    —   Hell  u.  Jordanopf, 
Ber.  24,  938. 

•  Chittenden  u.  Smith,  Her.  18  o,  62.  '  Ocdemans,  J.  pr.  81,  375. 

•  Maskeltse,  J.  pr.  65,  287.  ^  Heintz,  J.  pr.  66,  19. 

•  Beodie,  Ann.  71,  151.  —  Nafzger,  Ann.  224,  251. 

•  Ebbbt,  Ber.  8,  775.  »<^  Dumas  u.  Stas,  Ann.  35,  210. 

"  Vabrentrafp,  Ann.  35,  210.  "  Oudemans,  J.  pr.  89,  215. 
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selben  zu  seiner  Entfernung  bei.  Die  fettsauren  Alkalien  sind  auch  in 
Alkohol  löslich.  Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  der  Schwer- 
metalle sind  in  Wasser  unlöslich,  zum  Theil  in  Alkohol  löslich.  Die 
ßleisalze,  welche  auch  direct  durch  Kochen  der  Fette  mit  Bleioxyd 
und  Wasser  erhalten  werden  können,  bilden  die  sogenannten  „Pflaster*^ 

Als  Margarinsäure  ist  in  den  älteren  Untersuchungen  der  Fette  eine  Säure 
der  17.  Beihe  C17H34OS  beschrieben  worden.  Heintz*  zeigte,  dass  diese  sogenannte 
Margarinsäure  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure  ist  Die  normale 
Fettsäure  der  17.  Reihe  (Schmelzpunkt  60^)  wurde  dann  künstlich*  erhalten  (vgl. 
S.  335).  Merkwürdig  ist,  dass  sie  später  doch  in  der  Natur  —  nämlich  im  Leichen- 
wachs —  aufgefunden  worden  ist'.  —  Neuerdings  ist  eine  bei  55°  schmelzende,  viel- 
leicht damit  isomere  Säure  C17H84O,  (Daturinsäure)  aus  dem  Oel  der  Samen  von 
Datura  stramonium  abgeschieden*.  —  Unter  den  Säuren  der  18.  Reihe  verdient 
noch  Elrwähnung  die  synthetisch  mittelst  der  Malonsäureester-  und  Acetessigester- 
Synthese  durch  zweimalige  Einführung  des  Octylradicals  erhaltene  Dioctylessig- 
säure  (Isostearinsäure)*  (C8Hi7),CH-C08H  =  CigH^^Oj;  sie  unterscheidet  sich 
von  der  Stearinsäure  durch  den  weit  niedriger  liegenden  Schmelzpunkt  38-5*. 

Arachinsäure  C20H40OJ  wird  aus  dem  EIrdnussöl  —  dem  Oel  der  Früchte 
von  Arachis  hypogaea  —  gewonnen  •.  Sie  findet  sich  femer  im  Cacaoöl'  und  in 
dem  Fett  aus  den  Fruchtkernen  von  Nephelium  lappaceum^. 

Die  Stfnren  mit  melir  als  20  Kohlenstoffatomen.  Eine  Säure  der  22.  Reihe 
CssH^^O,  ist  im  Behenöl  aufgefunden^  und  daher  Behensäure  genannt  worden;  in 
geringer  Menge  findet  sie  sich  auch  im  Rüböl  *°.  Sie  entsteht  femer  durch  Reduction 
der  Erucasäure"  Cj8H4jO,  (vgl.  Kap.  16)  und  besitzt  daher  höchstwahrscheinlich  nor- 
male Structur.    Unter  60  mm  Dmck  siedet  sie  bei  306°. 

Als  Lignocerinsäure  wird  eine  bei  80°  schmelzende  Säure  der  24.  Reihe 
^14^48^8  bezeichnet,  welche  sich  in  freiem  Zustande  im  Buchenholztheer- Paraffin 
findet^*.  Als  Glycerid  kommt  sie  im  Erdnussöl  vor*'.  —  Säuren  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, aber  niedrigerem  Schmelzpunkt  sind  aus  dem  Oel  der  Früchte  von 
Gingko  biloba  (Gingkosäure  **),  aus  dem  Camanbawachs  *'  und  durch  Oxydation  von 
Paraffin**  erhalten  worden. 

Eine  Säure  der  25.  Reihe  C^HgoOg  ist  bei  der  Untersuchung  des  Fetts,  wel- 
ches den  Inhalt  der  Analdrüsen taschen  einer  kranken  Hyäne  bildete,  beobachtet  und 
daher  Hyänasäure  genannt  worden*^;  das  Fett  enthielt  die  Glyceride  der  Hyäna-, 
Palmitin-  und  Oelsäure. 

Unter  den  höchsten  Fettsäuren  ist  von  erheblichem  Interesse  die- 
jenige, welche  in  freiem  Zustande  einen  Hauptbestand  theil  des  Bienen- 
wachses (vgl.  Kap.  10,  Abschn.  III)  bildet.  Sie  ist  CerotinsSure  ^®  genannt, 
Ihre  Zusammensetzung   hat   noch   nicht   mit   voller  Sicherheit  ermittelt 


^  J.  pr.  66,  1.  *  Heintz,  Ann.  102,  257.  —  Krafft,  Ben  12,  1672. 

8  Ebert,  Ber.  8,  775.  *  G6rard,  Compt.  rend.  111,  305. 

*  GuTHZEiT,  Ann.  204,  11.  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  165. 

•  GÖ88MANN,  Ann.  89,  1.  —  Schweitzer,  Ber.  17  o,  569.  —  Kreiling,  Ber.  21,  880. 
'  Traüb,  Ber.  16,  1103.  «  Oudemans,  Ztschr.  Chem.  1867,  256. 

«  VöLCKER,  Ann.  64,  342.  »^  Reimer  u.  Will,  Ber.  20,  2389. 

»»  Reychler,  Bull.  [3]  1,  296.  —  Stohmann,  J.  pr.  [2]  42,  378. 
"  Hell  u.  Uermanna,  Ber.  13,  1713.  '•  Kreilino,  Ber.  21,  880. 

»*  Schwarzenbach,  Jb.  1857,  529.  "  StCrcke,  Ann.  223,  307. 

>«  PoüCHET,  Ber.  7,  1453.  "  Carrs,  Ann.  129,  168. 

»*  Brodie,  Ann.  67,  185. 
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werden  köiiDen;  sie  gehört  wahrscheinlich  der  26.  oder  27.  ßeihe  an^ 
Die  geringe  Differenz,  welche  sich  flir  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Säuren  CggHggOg  und  C27Hß^02  ergiebt: 

C         78-78  79-02 

H         1300  13-17, 

wird  es  begreiflich  erscheinen  lassen,  dass  diese  Frage  noch  nicht  end- 
gültig erledigt  worden  ist.  In  der  Zusammensetzung  der  Salze  sind  die 
Diflferenzen  zwar  etwas  grösser,  z.  B.: 

C    62-58  63-21 

H    10-23  10-30 

Pb   2076  20-19, 

aber  doch  nicht  gross  genug,  um  die  Entscheidung  der  Frage  erheblich 
zu  erleichtern.  Für  die  Formel  Cg^Hg^Oj  spricht  der  Umstand,  dass 
alle  genauer  untersuchten  natürlich  vorkommenden  höheren  Fettsäuren 
eine  gerade  Zahl  von  KohlenstoflFatomen  aufweisen,  für  die  Formel 
CgyHg^Oj  andererseits  der  verhältnissmässig  niedere  Schmelzpunkt  (78®), 
welcher  —  bei  Annahme  normaler  Structur  —  auf  die  Zugehörigkeit 
zu  einer  unpaaren  Reihe  hindeutet  (vgl.  S.  310).  —  Die  Cerotinsäure 
findet  sich  ferner  als  Cerylester  im  chinesischen  Wachs  ^  und  im  WoU- 
schweiss';  auch  bei  der  Oxydation  von  Paraffin*  mit  Chromsäure  oder 
verdünnter  Salpetersäure  ist  sie  erhalten  worden. 

Melissinsfture  CjoHgoO,  ist  aus  dem  Myricylalkohol  CjoH^jO  durch  Schmelzen  mit 
Kali-  oder  Natronkalk  erhalten^  (vgl.  S.  169).  Auch  findet  sie  sich  frei  im  Bienenwachs ^. 

Unter  den  mit  Sicherheit  bekannten  Fettsäuren  ist  die  kohlenstofireichste  die 
Dicetylessigsäure^  (CieHgg),CH-CO,H  =  Cj^HegOa,  welche  mittelst  der  Malon- 
säureester-Synthese  durch  zweimalige  Einführung  des  Cetylradicals  erhalten  ist;  sie 
ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  bei  69— 70^ 

Industrielle  Bedeutung  und  Gewinnung  der  Fettsäuren. 

Das  erste  Glied  der  Fettsäure-Reihe  —  die  Ameisensäure  — 
ist,  obwohl  ihre  Darstellung  aus  Kohlenoxyd  und  Aetzalkalien  (S.  314) 
einerseits,  aus  Oxalsäure  und  Glycerin  (S.  316 — 317)  andererseits  leicht 
ausfahrbar  und  ergiebig  ist,  bislang  nicht  Gegenstand  ausgedehnterer 
technischer  Gewinnung  geworden. 

Die  Gewinnung  von  Flüssigkeiten,  welche  £sslgsäure^  enthalten, 
ist  dagegen   schon   in   früherer  Zeit   in   grösserem   Massstab   betrieben 


^  Nafzoeb,  Ann.  224,  248,  256.  '  Bbodie,  Ann.  67,  199. 

»  BnsiNE,  Bull.  42,  201.  *  Gill  u.  Mefsel,  Ztschr.  Chem.  1869,  65. 

•  Brodie,  Ann.  71, 149.  —  Pieverlino,  Ann.  183,  353.  —  Stürcke,  Ann.  223,  295. 

•  Nafzoeb,  Ann.  224,  249.  ^  Güthzeit,  Ann.  206,  366. 

•  Näheres  über  die  Technologie  der  Essigsäure  vgl.  in  Ferd.  Fischer's  Hand- 
bach der  ehem.  Technologie  (Leipzig  1889)  S.  590  —  597.  —  Ost's  Lehrb.  d.  techn. 
Chem.  (Berlin  1890)  S.  295  u.  466.  —  Artikel  „Essigsäure"  in  Stohmann-Kerl's  ency- 
klopäd.  Handb.  d.  techn.  Chem.  Bd.  II  (Braunschweig  1889). 
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worden.  Handelte  es  sich  früher  hauptsächlich  um  die  Herstellung  von 
Flüssigkeiten,  welche  nur  wenige  Procente  Essigsäure  enthalten  und 
als  Speiseessig  (Tafelessig)  zur  Verwendung  bei  der  Zubereitung  von 
Speisen,  zum  Conserviren  von  Früchten,  Fleisch  etc.  bestimmt  waren, 
so  ist  in  neuerer  Zeit  daneben  auch  die  Gewinnung  der  concentrirten 
Essigsäure  und  vieler  essigsaurer  Salze  von  erheblicher  Bedeutung  ge- 
worden. 

Der  Speiseessig  wird  durch  Oxydation  von  verdünntem  Aethyl- 
alkohol  hergestellt.     Die  Reaction: 

CHs-CHjOH  +  0,  =  CHjCOOH  +  H,0 
kann  im  Laboratorium  unter  der  Wirkung  mannigfacher  Oxydations- 
mittel —  wie  Chromsäure-Gemisch,  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Ozon 
—  ausgeführt  werden.  Auch  der  SauerstoflF  der  Luft  bewirkt  diese 
Oxydation  in  Gegenwart  von  Platinmohr  oder  platinirter  Holzkohle  schon 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur.  Allein  diese  Methoden  haben  sich  nicht 
für  die  industrielle  Essigsäure-Gewinnung  bewährt,  da  nach  ihnen  der 
Alkohol  zum  grossen  Theil  nur  bis  zum  Acetaldehyd  oxydirt  wird. 

Wenn  man  durch  alkoholische  Gährung  erhaltene  geistige  Flüssig- 
keiten, wie  Bier  oder  Wein,  an  der  Luft,  stehen  lässt,  so  werden  sie 
bekanntlich  sauer.  Es  beruht  dies  darauf,  dass  aus  der  Luft  Pilzkeime 
(von  Mycoderma  aceti,  Essigpilz)  in  die  Flüssigkeit  gelangen,  welche 
an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Oxydation  des  Alkohols  durch  üeber- 
tragung  des  Luftsauerstoflfs  bewirken  und  damit  die  sogenannte  „Essig- 
gährung"^  einleiten;  diese  Pilzkeime  finden  in  jenen  Flüssigkeiten  die 
zu  ihrer  Entwickelung  nothwendigen  Bestandtheile  (Phosphat«,  Stickstoff- 
verbindungen) vor,  während  letztere  in  reinem  wässrigen  Alkohol  fehlen. 
Im  Gegensatz  zu  jenen  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  bleibt  daher  reiner 
verdünnter  Alkohol  an  der  Luft  unverändert;  es  bedarf  des  Zusatzes 
der  für  den  Pilz  nothwendigen  Nährstoffe,  um  die  Essiggährung  zu  er- 
möglichen. Diese  Essiggährung  nun  bietet  den  Weg,  welcher 
sich  als  praktisch  brauchbar  für  die  Oxydation  des  Aethyl- 
alkohols  zu  Essigsäure  in  industriellem  Massstab  erweist.  Je 
nach  dem  der  Essiggährung  unterworfenen  Ausgangsmaterial  bezeichnet 
man  das  gewonnene  Produkt  als  Weinessig,  Bieressig,  Obstessig 
(aus  vergohrenen  Fruchtsäften)  oder  Branntweinessig.  Man  unter- 
scheidet zwei  Verfahrungsweisen  in  der  industriellen  Ausführung  der 
Essiggährung:  das  ältere  „französische  oder  Orl6ans-Verfahren", 
welches  hauptsächlich  zur  Erzeugung  des  Weinessigs  aus  Wein  oder 
Weinabfällen  in  Frankreich  dient,  und  die  „Schnellessigfabrikation", 
welche  in  Deutschland  zur  Erzeugung  von  Branntweinessig  sehr  ver- 
breitet ist. 

Bei  dem  Orl6ans-Verfahren  benutzt  man  Fässer  aus  Eichenholz 
von  2  bis  4  Hektoliter  Capacität;  diese  werden  zunächst  zu  ein  Drittel  mit 

»  Vgl.  Pasteür,  Bull.  1861,  94. 
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fertigem  heissem  Essig  beschickt,  um  das  Holz  einzusäuern.  Nun  werden 
in  Zwischenräumen  von  je  8  Tagen  je  10  Liter  Wein  zugegeben,  bis  das 
Fass  etwa  zur  Hälfte  oder  zu  zwei  Drittel  angefüllt  ist.  Darauf  wird 
der  fertige  Weinessig  abgezogen,  aber  nicht  vollständig;  man  lässt  einen 
Theil  im  Fasse  zurück,  weil  die  Gegenwart  von  fertiger  Essigsäure  noth- 
wendig  fiir  den  normalen  Verlauf  der  Essiggährung  ist,  und  fügt  nun 
von  neuem  alle  8  Tage  10  Liter  Wein  zu.  Ein  Fass  kann  mehrere 
Jahre  in  Gebrauch  bleiben,  bis  endlich  eine  gründliche  Reinigung  noth- 
wendig  wird.  —  Die  Essigbildung  verläuft  nach  diesem  Verfahren  sehr 
langsam.  Eine  von  Pasteub^  vorgeschlagene  Verbesserung  des  Verfahrens 
besteht  darin,  dass  man  auf  eine  flache  Schicht  einer  Nährlösung,  welche 
27o  Alkohol,  1^0  Essigsäure  und  eine  kleine  Menge  von  Nährsalzen 
enthält,  den  Essigpilz  aussäet,  und  nun,  nachdem  der  Essigpilz  in  leb- 
hafte Entwickelung  gerathen  ist,  täglich  gewisse  Mengen  von  Wein 
(oder  Alkohol,  mit  Alkohol  vermischtes  Bier)  zugiebt.  Wenn  die  Säuerung 
nachlässt,  zieht  man  den  gesammten  Essig  ab  und  sammelt  den  Pilz, 
um  ihn  zu  waschen  und  zu  neuen  Operationen  zu  benutzen. 

Das  Princip  des  1823  von  Schützenbach  erftindenen  Schnellessig- 
verfahrens beruht  darauf,  dass  das  in  Essig  zu  verwandelnde  „Essig- 
gut" in  möglichst  innige  Berührung  mit 
der  atmosphärischen  Luft  gebracht  wird, 
indem  man  es  in  dünnen  Strahlen  einem 
aufsteigenden  Luftstrom  entgegenrinnen 
lässt.  Es  geschieht  dies  in  den  „Essig- 
ständem"  oder  „Essigbildern",  von  denen 
eine  grössere  Zahl  sich  in  der  „Essig- 
stube" befindet,  deren  Temperatur  auf 
etwa  25**  gehalten  wird.  Die  Construction 
dieser  Essigbilder  erhellt  aus  Fig.  58.  In 
die  Wandung  des  Holzfasses  A,  welches 
eine  Weite  von  1 — 2  m,  eine  Höhe  von 
2 — 5  m  besitzt  und  zwei  Siebböden  B  und  C 
enthält,  sind  etwa  20 — 30  cm  hoch  über 
dem  unteren  Siebboden  eine  Reihe  von 
Luflzuglöchem  (a)  gebohrt.  Auf  den  un- 
teren Siebboden  B  werden  Buchenholz-Hobelspähne  gehäuft,  welche  den 
Raum  des  Essigbilders  bis  etwa  15 — 20  cm  unter  dem  oberen  Rand 
anfüllen.  Der  obere  Siebboden  C  ist  von  zahlreichen  Löchern  von  der 
Weite  eines  Gänsekiels,  femer  von  drei  grösseren  Bohrlöchern  durch- 
setzt; durch  die  engeren  Löcher  hängen  kurze  Bindfäden  an  Knoten  herab, 
in  die  drei  weiteren  Löcher  sind  Glasröhren  {b)  eingesetzt.  In  die  Mitte  des 
Deckels  D  ist  ein  rundes  Loch  eingeschnitten;  durch  dieses  wird  das 
Essiggut  aufgegeben,  tropft  dann  an  den  Bindfäden  herab  auf  die  Holz- 


Flg.  58.    Essfgbilder. 


*  Compt.  rend.  55,  28. 
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spähne  und  durchsickert  diese,  wobei  die  Essigbildung  erfolgt.  Der  ge- 
bildete Essig  gelangt  in  den  Raum  unter  dem  Siebboden  B  und  fliesst 
daraus  continuirlich  durch  den  Schwanenhals  E  ab.  Der  Flüssigkeit  ent- 
gegen strömt  Luft  durch  die  Zuglöcher  a  ein  und  tritt  durch  die  Glas- 
röhren h  und  die  OeflFnung  im  Deckel  D  aus ;  durch  die  im  Inneren  des 
Essigbilders  sich  entwickelnde  Wärme  wird  der  aufsteigende  Luftstrom, 
wie  in  einer  Esse,  unterhalten. 

Die  Essigbilder  werden  vor  dem  Gebrauch  „eingesäuert",  indem 
man  warmen  Essigsprit  hineingiesst  und  sie  nun  24  Stunden  bedeckt 
stehen  lässt.  Darauf  kann  der  Betrieb  beginnen,  bei  welchem  es  haupt- 
sächlich auf  geregelte  Luftzufuhr,  geregeltes  Aufgiessen  des  Essiggutes, 
gleichmässige  Benetzung  der  Holzspähne  und  Einhalten  der  richtigen 
Temperatur  ankommt.  Die  Temperatur  muss  durch  eingesetzte  Thermo- 
meter beobachtet  und  durch,  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Essig- 
gutes oder  der  Luftzufuhr  regulirt  werden;  sie  soll  etwa  35®  betragen; 
bei  höherer  Temperatur  ist  der  Verlust  durch  Verdunstung  zu  gross, 
bei  niederer  Temperatur  wird  die  Oxydation  zu  langsam;  sie  hört  bei 
10®  überhaupt  auf.  Als  „Essiggut"  giebt  man  einen  6 — lOprocentigen 
Sprit  auf,  welcher  mit  20^ j^  fertigem  Essig,  zuweilen  auch  mit  Bier 
oder  Malzauszug  —  als  Nährstoff  ftir  den  Pilz  —  versetzt  wird.  Letz- 
terer Zusatz  ist  indessen  unnöthig  und  sogar  wenig  empfehlenswerth,  da 
er  zur  Bildung  schleimiger,  im  Betrieb  sehr  hinderlicher  Absätze  Anlass 
giebt;  die  Buchenholzspähne  reichen  als  Nährboden  für  den  Pilz  voll- 
kommen aus.  Stärkerer  Alkohol  ist  nicht  verwendbar,  weil  er  den  Essig- 
pilz tödtet.  Die  Oxydation  wird  in  der  Regel  nicht  in  einem  Essig- 
ständer zu  Ende  geftihrt,  sondern  man  lässt  den  noch  stark  alkohol- 
haltigen Ablauf  des  ersten  Ständers  einen  zweiten  und  eventuell  noch 
mehrere  Ständer  passiren,  bis  man  einen  nur  noch  einige  Zehntel  Procent 
Alkohol  enthaltenden  Essig  erhält.  Vollständig  darf  man  den  Alkohol 
nicht  oxydiren,  weil  der  Essigpilz  bei  Abwesenheit  von  Alkohol  die 
Essigsäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrennt.  Infolge  theilweiser 
Verdunstung  und  anderer  Umstände  arbeitet  man  gewöhnlich  mit  einem 
Verlust  von  20 — 25  ^Z^;  doch  kann  der  Verlust  bei  unregelmässigem  Be- 
trieb, namentlich  wenn  die  Essigbilder  zu  heiss  werden,  bedeutend  grösser 
sein.  Störend  auf  den  Betrieb  wirken  auch  zuweilen  die  Essigaale 
(Anguillula  aceti),  Fadenwürmer  von  1 — 2  mm  Länge,  welche  oft  massen- 
haft auftreten,  fast  niemals  ganz  fehlen  und  dem  Essigpilz  den  Sauer- 
stoff der  Luft  streitig  machen. 

Der  Weinessig  enthält  6 — 8%  Essigsäure,  daneben  die  mineralischen 
Bestandtheile  des  Weines  und  Bouquetstoffe ,  welche  ihm  angenehmen 
Geruch  und  Geschmack  verleihen  und  ihn  als  Speiseessig  besonders  be- 
liebt machen.  Er  ist  gelb  oder  röthlich  gefärbt.  Branntweinessig 
enthält  wenig  fremde  Stoffe  und  ist  farblos,  doch  wird  er  in  der  Regel 
durch  gebrannten  Zucker  (Zuckercouleur)  gefärbt,  um  ihn  dem  Weinessig 
ähnlich  zu  machen;  sein  Essigsäuregehalt  beträgt  3 — S^o- 
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Der  durch  Essiggährung  erhaltene  Essig  wird  fast  ausschliesslich 
als  Speiseessig,  ferner  bei  der  Herstellung  von  Bleiweiss  verwendet.  Um 
concentrirtere  Essigsäure  und  essigsaure  Salze  zu  gewinnen,  bedient 
man  sich  des  Holzessigs.  Schon  bei  der  Besprechung  der  Holzgeist - 
Gewinnung  (S.  169)  ist  erwähnt  worden,  dass  durch  trockene  Destil- 
lation des  Holzes  neben  Theer  ein  wässriges  Destillat  gebildet  wird, 
welches  ausser  anderen  Verbindungen  erhebliche  Mengen  von  Essig- 
säure enthält.  Der  Säuregehalt  dieses  Holzessigs  ist  bei  der  Verarbei- 
tung von  Laubhölzern  grösser,  als  bei  der  Verarbeitung  von  Nadelhölzern  ^ 
Indem  man  den  Holzessig  destillirt  und  die  Dämpfe  durch  Kalkmilch 
streichen  lässt,  erhält  man  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kalk,  welche 
nun  in  eisernen  Pfannen  eingedampft  wird.  Die  sich  hierbei  als  Schaum 
abscheidenden  Phenole  und  theerigen  Verunreinigungen  werden  abge- 
schöpft. Der  trockene,  grau  gefärbte  holzessigsaure  Kalk  kommt  unter 
der  Bezeichnung  „Weisskalk"  in  den  Handel  und  wird  namentlich  in 
grosser  Menge  aus  Nordamerika  eingeführt.  Zur  Gewinnung  von  con- 
centrirter  wässriger  Essigsäure  wird  er  mit  concentrirter  Salzsäure,  unter 
Vermeidung  eines  Säure-Ueberschusses ,  aus  kupfernen  Blasen  destillirt; 
die  erhaltene  Säure  wird  dann  durch  Destillation  über  Kaliumbichromat 
oder  Kaliumpermanganat,  am  besten  aus  Silberretorten,  gereinigt.  Reiner 
Eisessig  wird  aus  Natriumacetat,  das  durch  Krystallisation  gereinigt, 
dann  entwässert  wird,  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  destillirt. 

Ausser  der  Essigsäure  sind  im  Holzessig  noch  die  folgenden  Säuren  nachge- 
wiesen worden:  Ameisensäure,  Propionsäure  (in  verhältnissmässig  erheblicher  Menge), 
normale  Buttersäure  und  Valeriansäure ,  Crotonsäure  und  Angelicasäure  •;  ferner 
findet  sich  darin  Valerolacton. 

Die  Gewinnung  der  Essigsäure  aus  Holz  ist  gegenwärtig  viel  be- 
deutender, als  die  Darstellung  durch  Essiggährung.  Freie  Essigsäxire 
findet  Verwendung  in  der  Pharmacie  und  in  der  Farben -Industrie. 
Grosse  Mengen  von  essigsauren  Salzen,  namentlich  des  Thonerde-,  Eisen- 
und  Chromsalzes,  werden  in  der  Färberei  verbraucht. 

Von  den  Homologen  der  Essigsäure  finden  die  Buttersäure  und  Valeriansäure 
beschränkte  Verwendung  zur  Gewinnung  von  Estern  für  Parfumerie  -  Zwecke  (vgl. 
Kapitel  10,  Abschn.  III.). 

Unter  den  höheren  Fettsäuren  sind  wieder  die  Palmitinsäure 
und  Stearinsäure  Gegenstand  einer  bedeutsamen  Industrie.  Sie  werden 
in  grossen  Mengen  gewonnen,  um  als  Material  für  Kerzen  verwendet  zu 
werden.  Man  stellt  sie  durch  Verseifung  der  Fette  dar;  die  Processe, 
welche  die  Industrie  hierzu  anwendet,  werden  bei  der  Technologie  der 
Fette  (vgl.  Kap.  21)  eingehender  besprochen  werden. 


»  Senpf,  Ber.  18,  60. 

•  Andekson,  Jb.  1866,  310.  —  Barr^,   Compt.  rend.    68,   1222.  —  Krämer  u. 
Gbodzki,  Ber.  11,  1356. 
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344  Uebersicht  über  die  durch  Veränderung 


Zehntes  Kapitel 
Derivate  der  Fettsäuren. 

(Uebersicht  über  die  Sfiurederivate.    Säurechloride.    Säureanhydride.    Ester.    Thio- 
säuren.    Säureamide.    Amidchloride,  Imidchloride,  Imidoäther  und  Thioamide.    Ami- 

dine  und  Amidozime.) 


Uebersicht  über  die  Säurederivate. 

Aus  den  Alkoholen  sahen  wir  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungs- 
klassen (Kapitel  3 — 7)  dadurch  hervorgehen,  dass  entweder  nur  das 
WasserstoflFatom  der  Hydroxylgruppe  oder  die  Hydroxylgruppe  ganz 
durch  andere  Atome  bezw.  Radicale  ersetzt  wurde.  Analoger  Verände- 
rungen sind  die  Carbonsäuren  fähig  und  werden  dadurch  ebenfalls  zum 
Mittelpunkt  einer  grösseren  Anzahl  von  Körpergruppen. 

Der  Umwandlung  eines  Alkohols  in  ein  Halogenalkyl: 

CjHj.OH       >•        CjHgCl 

entspricht  der  üebergang  der  Carbonsäuren  in  ihre  Halogenide: 
CH3.CO.OH       >.        CHsCO-Cl. 

Die  Beziehungen  der  Alkohole  zu  den  Aethem: 

CjHgv 

CHjOH       ^  >0 

C,H/ 

finden  sich  wieder  in  dem  Verhältniss  von  Säurehydraten  und  Säure- 
anhydriden: 

CHjCa 
CH3.CO.OH       ^  >0. 

CHj.CCK    . 

Die  Ester,  welche  man  von  den  Alkoholen  durch  Vertretung   des 

HydroxylwasserstoflFatoms  mittelst  der  Säureradieale  ableiten  kann,  lassen 

sich  mit  gleichem  Recht  als  Säurederivate  anprechen,  entstanden  durch 

Eintritt  von  Alkoholradicalen  in  die  Hydroxylgruppe  der  Säuremolecüle: 

CH.^COOH        >.        CHj.CO.OCjHs. 

Den  durch  Combination  der  Alkoholradicale  mit  Schwefelatomen  ent- 
stehenden Mercaptanen,  Sulfiden  und  Disulfiden: 

CjHjv  C2H5 — S 


C,H,.SH,  >S, 

^,H/ 


c,h/  C,H5-S 

sind  analog  die   Thiosäuren,  Thiosäureanhydride   und   Disulfide 
der  Säureradieale: 

CH3.COV  CH3-CO-S 

CHg.CO.SH,  >S,  I  . 

CHaCO^  CH3-CO-S 
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In  demselben  Verhältniss  wie  ein  Alkohol  zu  dem  entsprechenden 

primären  Amin: 

CHgOH       ^       CjHsNH, 

steht  die  Carbonsäure  zu  ihrem  Säureamid: 

CH,.CO.OH        ^        CHsCONH,. 

In  den  erwähnten  Verbindungsformen  findet  sich  das  Säureradical 
(der  „Acylrest",  vgl.  S.  304),  dessen  Verbindimg  mit  der  Hydroxylgruppe 
das  Molecül  des  Säurehydrats  darstellt,  unverändert  wieder.  Wie  die 
Derivate  der  Alkoholradicale  unter  dem  Sammelnamen  der  Alkylverbin- 
dungen  zusammengefasst  werden  konnten,  so  ist  für  alle  obigen  Körper- 
gruppen die  allgemeine  Bezeichnung  „Acylverbindungen"  zutreflfend. 

Als  Säurederivate  pflegt  man  aber  noch  eine  Reihe  von  Verbindungs- 
klassen zu  bezeichnen,  welche  das  unveränderte  Säureradical  nicht  mehr 
enthalten,  welche  sich  vielmehr  von  den  Carbonsäuren  ableiten,  indem 
auch  das  Sauerstoffatom  des  Acylrestes  durch  andere  Atome  oder  Gruppen 
vertreten  wird.     Hierher  gehören: 

die  Amidchloride,  wie  CHgCClg-NH^ 
Imidchloride,      „     CHj-CChNH 
Thioamide,  „     CHj-CS-NHa 

.NH 


Imidoäther,         „     CHj 


/NH 
Amidine,  „     CIL-C<f 

.N-OH 
Amidoxime,        „     GR^'C<^ 

All*  diesen  Verbindungen  ist  ein  dreiwerthiges  Radical  von  der  allge- 
meinen Zusammensetzung: 

gemeinsam,  von  welchem  das  Säurehydrat  selbst  sich  durch  Hinzutritt 
eines  Sauerstoffatoms  und  einer  Hydroxylgruppe  ableitet: 

CnH.„,..C<;^^. 

Für  die  Nomenclatur  der  zu  jenen  Gruppen  gehörigen  Verbindungen  er- 
weist es  sich  oft  als  zweckmässig,  sie  auf  diese  dreiwerthigen  Badicale 
zu  beziehen.  Man  charakterisirt  letztere  durch  die  Endung  „enyl^*^;  es 
wird  also 

das  Radical:         HC^    als  Methenyl 
„         „  CBLj-C^    „    Aethenyl 

„  „         CjH5-C=    „    Propenyl  etc. 

»  Vgl  A.  W.  HoFMANM,  J.  pr.  97,  270.  Anm. 
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346  Halogenide  der  Säureradieale. 

bezeichnet;    die   Verbindung   H-C<f^  erhält   den   Namen   Methenyl- 

\NHj 
.N-OH 
amidin,  CBL-C<f^  Aethenylamidoxim  etc. 

Die  Berechtigung,  alle  diese  Körpergruppen  als  Säurederivate  im 
engeren  Sinne  zusammenzufassen,  ergiebt  sich  aus  den  genetischen  Be- 
ziehungen, welche  zwischen  ihnen  und  den  Säurehydraten  bestehen.  Aus 
den  Säurehydraten  meist  durch  einfache  Reactionen  darstellbar,  lassen 
sich  alle  jene  Verbindungen  unter  Aufaahme  von  Wasser  derart  spalten, 
dass  das  Säurehydrat  wieder  zurückgebildet  wird.  Die  folgenden  Glei- 
chungen stellen  diesen  Vorgang  der  „Verseifung"  in  einigen  Fällen  dar: 
CH3.CO.CI  +  H-OH  =  HCl  +  CHsCOOH 

CH3.COV  CHjCOOH 

>0  +  H.OH=  4- 

CH,.CO/  CHsCOOH 

CHaCOOC.Hg  4-  H-OH  =  CH3.CO.OH  +  OH.CjHj 

CHsCONH,  4-  HÖH  =  CHgCO-OH  +  NHg 


CHs-C^^  +  2H,0  =  CHa-Cf        4-  NH,  4-  OHCjH^ 

^OCsH,  \0H 

CHg.CC  4-  2HjO  =  CHa-Cf        4-  2NH8. 

^NH,  \0H 

Diese  Rückbildung  der  Säuren  wird  bei  einigen  Verbindungen,  z.  B. 
den  Säurechloriden  und  vielen  Anhydriden,  schon  durch  die  Einwirkung 
des  Wassers  in  der  Kälte,  in  allen  anderen  Fällen  durch  Erhitzen  mit 
Alkalien  oder  Säuren  bewirkt. 

I.    Halogenide  der  Säureradicale. 

A.    Chloride:  C^Hg^^^-COCl. 

Bildungs weisen.  Eine  allgemeine,  zuerst  von  Cahoubs^  1846  in 
der  aromatischen  Reihe  benutzte  Methode  zur  Umwandlung  von  Carbon- 
säuren in  ihre  Chloride  besteht  in  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  auf  das  Säurehydrat.  Auch  in  der  Fettsäurereihe  ist 
dies  Verfahren  für  die  höheren  Glieder  (Laurinsäure  etc.),  deren  Chloride 
hoch  genug  sieden,  um  sich  leicht  von  dem  gleichzeitig  entstehenden 
Phosphoroxychlorid  trennen  zu  lassen,  mit  Vortheil  verwendbar,  z.  B. : 

CnHjaCOOH  4-  PCI,  =  CnH^COCl  4-  POClg  4-  HCl. 
Man   bringt   Phosphorpentachlorid   und   die   zerriebene  Säure   in   äqui- 
valenten Mengen  zusammen,  unterstützt  die  Reaction  durch  kurzes  Er- 

»  Ann.  60,  255;  70,  39. 
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wärmen  auf  dem  Wasserbade  und  verjagt  das  Phosphoroxychlorid 
durch  Erhitzen  im  luftverdtinnten  Raum  (zuletzt  unter  ca.  15  mm  Druck 
bis  gegen  150®);  der  Rückstand  besteht  aus  fast  reinem  Säurechlorid, 
welches  eventuell  noch  durch  Destillation  im  Vacuum  völlig  gereinigt 
werden  kann^ 

Die  ersten  Fetteäurechloride  gewann  Gebhabdt"  1853  durch  die  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  die  Alkalisalze  der  Säuren: 

POCl,  +  2KO.CO.CH8  =  PO3K  +  KCl  +  2CI.CO.CH3 
—  eine  Methode,  welche  heute  kaum  noch  angewendet  wird. 

Zur  Darstellung  der  niederen  Fettsäurechloride  (Acetylchlorid,  Pro- 
pionyl Chlorid)  benutzt  man  gegenwärtig  allgemein  die  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid^  auf  die  Säurehydrate,  z.  B.: 

3CH,.C0.0H  +  2PCI3  =  SCHs-COCl  +  3HC1  4-  PA- 
Die  Einwirkung  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet  und  verläuft 
ruhig.  Aus  dem  Reactionsprodukt  gewinnt  man  das  Chlorid  durch  Ab- 
destilliren,  während  die  phosphorige  Säure  im  Rückstand  bleibt.  Liegt 
der  Siedepunkt  des  darzustellenden  Chlorids  dem  des  Phosphortrichlorids 
(79^  nahe,  so  dass  eine  Trennung  von  etwas  unverbrauchtem  Phosphor- 
chloHir  durch  Rectificiren  nicht  angeht,  so  verwendet  man  zweckmässig 
einen  massigen  TJeberschuss  des  Säurehydrats,  damit  sicher  alles  Phos- 
phorchlorür  zersetzt  wird. 

Darstellung  von  Acetylchlorid  CHa-CO-Cl:  Man  giebt  in  der  Költe  zu 
7  Th.  Eisessig  6  Th.  Phosphortrichlorid ,  erwärmt  gelinde  auf  etwa  40^  und  wartet 
ab,  bis  die  nun  eintretende  Salzsäure-Entwickelung  nachlässt.  Darauf  destillirt  man 
das  Acetylchlorid  ab  und  reinigt  es  durch  einmalige  Rectification ;  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  51  ^  Da  das  Acetylchlorid,  wie  alle  Säurechloride,  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  anzieht,  um  in  Essigsäure  und  Salzsäure  überzugehen  (vgl.  S.  348),  ver- 
hütet man  zweckmässig  während  der  Darstellung  den  Zutritt  feuchter  Luft,  indem 
man  es  in  einer  Vorlage  auffängt,  welche  mit  der  äusseren  Luft  nur  durch  ein  Chlor- 
calcinmrohr  communicirt. 

Säurechloride  entstehen  auch  direct  durch  Wasserentziehung  aus 
Säurehydraten  und  Chlorwasserstoff: 

CHa-COvOÜiTHCl  =  Bfi  +  CllgCO.Cl, 

wenn  man  in  ein  Gemisch  des  Säurehydrats  mit  Phosphorpentoxyd  Chlor- 
wasserstoff einleitet*.  Die  Constatirung  dieser  praktisch  bedeutungslosen 
Bildungsweise  ist  in  theoretischer  Beziehung  wichtig;  denn  es  ergiebt 
sich  daraus  eine  Erklärung  für  die  sehr  häufig  angewendete  Methode, 
eine  Carbonsäure  in  Ester  überzuführen,  indem  man  in  ein  Gemisch  der 
Säure  mit  einem  Alkohol  Chlorwasserstoff  einleitet;  vermuthlich  bildet 
sich  hierbei  infolge  der  wasserentziehenden  Wirkung  des  im  TJeberschuss 
verwendeten  Alkohols  zunächst  das  Säurechlorid  als  Zwischenprodukt 
(vgl.  Abschn.  III  dieses  Kapitels). 


*  Krappt  u.  Büboer,  Ber.  17,  1378.  *  Ann.  87,  63. 

»  BicHAMP,  J.  pr.  65,  495;  68,  489.  —  Thorpe,  Joum.  Soc.  37,  186. 

♦  Friboel,  Compt.  rend.  68,  1557.  —  Demole,  Ber.  10,  1790. 
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Allgemeine  Charakteristik.  Die  Reihe  der  Säurechloride  fängt 
erst  mit  dem  Acetylchlorid  CHj-COCI  an,  denn  alle  Versuche  zur  Ge- 
winnung eines  Formylchlorids  H-CO-Cl  sind  bisher  erfolglos  geblieben; 
dasselbe  scheint  nicht  existenzfähig  zu  sein;  in  den  Reactionen,  welche 
zu  seiner  Bildung  führen  sollten,  erhält  man  statt  dessen  Kohlenoxyd 
und  Salzsäure:  HCOCl  =  CO  -f-  HCl. 

Das  Acetylchlorid  und  seine  niederen  Homologen  sind  bewegliche  farb- 
lose Flüssigkeiten  von  sehr  stechendem  Geruch,  welche  an  der  Luft  stark 
rauchen,  da  die  Luftfeuchtigkeit  sie  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt 
(vgl.  unten).  Sie  sind  unzersetzt  destillirbar.  Wie  der  Siedepunkt  der 
Alkylchloride  weit  unter  demjenigen  der  entsprechenden  Alkohole  liegt, 
so  sind  auch  die  Säurechloride  stets  weit  leichter  flüchtig  als  die  zuge- 
hörigen Säurehydrate;  der  Eintritt  des  Chloratoms  an  Stelle  der  Hydroxyl- 
gruppe führt  in  beiden  Fällen  eine  erhebliche  Herabsetzung  der  Siede- 
temperatur herbei.  Die  hochmolecularen  Säurechloride  sind  selbst  im 
Vacuum  nicht  mehr  ganz  ohne  Zersetzung  destillirbar;  sie  sind  krystal- 
lisirbar,  in  kaltem  Aether  und  Ligroln  leicht  löslich  und  rauchen  schwach 
an  der  Luft.  In  Wasser  sind  die  Säurechloride  als  solche  nicht  löslich ; 
sie  werden  indess  vom  Wasser  rasch  unter  Bildung  von  Salzsäure  und 
dem  zugehörigen  Säurehydrat  zersetzt,  und  es  entstehen  somit  beim  Ver- 
mischen der  niederen  Chloride  mit  Wasser,  da  die  entsprechenden  Hy- 
drate in  Wasser  löslich  sind,  klare  Lösungen.  Siedepunkt  und  spec.  Gew. 
einer  grösseren  Reihe  von  Säurechloriden  s.  in  der  Tabelle  Nr.  17  auf 
S.  352. 

Das  chemische  Verhalten  der  Säurechloride  ist  besonders  charak- 
terisirt  durch  die  ausserordentlich  leichte  Beweglichkeit  des  Chloratoms. 
Wasser  zersetzt  die  niederen  Glieder  augenblicklich  und  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit: 

CHa-CO.  Cl  4-  H-  OH  =  CHjCOOH  +  HCl; 

wie  sich  hier  neben  Salzsäure  das  Säurehydrat  bildet,  so  entsteht  bei 
der  Zersetzung  mit  Alkoholen  ein  Säureester: 

CHsCO.  Cl  Hh  HOC2H5  =  CH,.C0.0.C,H5  +  HCl. 

Ammoniak   wirkt   ebenfalls   lebhaft   ein   und   bewirkt   die   Bildung   des 
Säureamids: 

CH3.CO.CI  +  NH3  =  CH3.CO.NH,  4-  HCL 

Mit  den  Salzen  organischer  Säuren  tritt  leicht  Reaction  unter  Bildung 
eines  Anhydrids  ein: 

CHgCO-  Cl  4-  NaOCOCHs  =  NaCl  +  CHjCO  OCO-CHs- 

Diesen  Reactionen  könnte  eine  grosse  Zahl  anderer  angereiht  wer- 
den, in  denen  ebenfalls  das  Säureradical  durch  Vermittelung  des  Chlo- 
rids in  neue  Verbindungsformen  übergeführt  wird.  Durch  diese  Reactions- 
fähigkeit  gewinnen  die  Säurechloride  für  die  Zwecke  der  Synthese  eine 
ähnliche  Bedeutung,  wie  sie  den  Halogenalkylen  zukommt  (vgl.  S.  185). 
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Wie  die  letzteren  als  Transporteure  der  Alkoholradicale  (Alkylirungs- 
mittel)  eine  vielseitige  Verwendung  finden,  so  sind  die  Säurechloride 
vortreflFliche  Ueberträger  der  Säureradieale  (Acylirungsmittel).  Gegentiber 
den  Säurechloriden  erscheinen  die  Halogenalkyle  fast  träge;  denn  wäh- 
rend die  Alkylirungsprocesse  mit  Hülfe  der  letzteren  meist  erst  in  der 
Wärme  eintreten  und  längerer  Zeit  zu  ihrer  Vollendung  bedürfen, 
tritt  die  Acylirung  durch  die  Säurechloride  in  der  Regel  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein  und  ist  in  kurzer  Zeit  beendigt.  An  dem 
elektropositiven  Alkylrest  haftet  das  elektronegative  Chloratom  weit  fester, 
als  an  dem  elektronegativen  Säureradical. 

unter  den  Fettsäurechloriden  ist  das  wichtigste  Glied  das  Acetyl- 
chlorid  (Darstellung  s.  S.  347,  physikal.  Eigensch.  s.  Tabelle  Nr.  17  auf 
S.  352);  es  ist  eines  der  am  häufigsten  gebrauchten  organischen  Reagentien. 
Man  bedient  sich  desselben  namentlich,  um  rasch  zu  entscheiden,  ob  eine 
Verbindung  von  noch  unbekannter  Constitution  acylirbare  WasserstoflF- 
atome  enthält  oder  nicht.  In  allen  Alkoholen  und  Phenolen  wird  das 
Wasserstoflfatom  der  Hydroxylgruppe,  in  den  Mercaptanen  das  Wasser- 
stoffatom der  SH-Gruppe,  in  den  primären  und  secundären  Aminen  der  an 
Stickstoff  gebundene  Wasserstoff  bei  der  Behandlung  mit  Acetylchlorid 
durch  die  Acetylgruppe  ersetzt,  indem  gleichzeitig  Chlorwasserstoff  austritt. 
Verbindungen  dagegen,  welche  den  Sauerstoff  ätherartig,  den  Schwefel 
sulfidartig,  den  Stickstoff  tertiär  gebunden  enthalten,  sind  gegen  Acetyl- 
chlorid indifferent.  So  kann  die  rasch  und  mit  einer  kleinen  Substanz- 
menge auszuführende  Prüfung  des  Verhaltens  gegen  Acetylchlorid  oft 
wichtige  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der  Constitutionsfrage  liefern. 

'     B.   Bromidei:  C^Hg^  +  i-COBr. 

Die  Säurebromide  besitzen  viel  geringere  Wichtigkeit  als  die  Säurechloride;  sie 
werden  nur  selten  angewendet.  Man  gewinnt  sie  ebenfalls  durch  Einwirkung  von 
Phosphorverbindungen  des  Broms  auf  die  Säurehydrate.  Aehnlich  wie  bei  der  Dar- 
stellung der  Bromalkyle,  braucht  man  nicht  fertigen  Bromphosphor  anzuwenden,  son- 
dern kann  denselben  während  der  Reaction  entstehen  lassen,  indem  man  Brom  zu 
einem  Gremisch  des  Säurehydrats  mit  rothem  Phosphor  langsam  zufliessen  lässt. 

Acetylbromid  CHjCOBr  siedet  bei  81^  Propionylbromid  CjHg.COBr 
siedet  bei  104^  und  besitzt  bei  9*5^  das  spec.  Gew.  1*52. 

Eine  gewisse  Bedeutung  besitzen  die  Säurebromide  für  die  Gewinnung  der 
durch  Brom  substituirten  Fettsäuren.  In  den  Bromiden  lassen  sich  die  Wasserstofi- 
atome  des  Alkylrestes  viel  leichter  substituiren,  als  in  den  Säurehydraten.  Um  also 
z.B.  Brompropionsäure,  CHj-CHBr-COgH,  zu  gewinnen,  bromirt  man  zweckmässig 
Propionylbromid,  CHj •  CHj •  COBr,  statt  der  Propionsäure  selbst*.  Die  Bromide  wer- 
den  för  diesen  Zweck  nicht  rein  dargestellt;  man  lässt  zu  dem  Gemisch  von  Säure- 


>  RiTTEB,  Ann.  95,  208.  —  Gal,  Ann.  129,  53.  —  Sestini,  Bull.  11,  468.  — 
Hakbiot,  Ann.  eh.  [5]  17,  83.  —  Lobby  de  Bruyn,  Rec.  trav.  chim.  3,  387.  — 
BicRAMP,  J.  pr.  68,  492. 

«  Hell,  Ber.  14,  891;  21,  1726.  —  Urech,  Ber.  13,  1688.  —  Volhabd,  Ann. 
242,  161. 
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hydrat  und  rothem  Phosphor  successive  so  viel  Brom  tropfen,  dass  sich  zunächst  das 
Bromid  bilde t,  und  dann  die  Substitution  durch  Brom  eintritt  (vgl.  d.  Kap.  ,,Halogen- 
derivate  der  Carbonsäuren"). 

C.   Jodide^:  C^H^.^j.COJ. 

Die  Säurejodide  sind  nur  wenig  untersucht;  man  erhält  sie  durch  Einwirkung 
von  Jodphosphor  auf  die  Säureanhydride  oder  die  Alkalisalze  der  Säuren.  Es  sind 
schwere,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten;  von  Wasser  und  Alkohol  werden  sie 
analog  den  Chloriden  und  Broraiden  zersetzt.  Acetyljodid  CHg-COJ  siedet  bei  108** 
und  besitzt  bei  17**  das  spec.  Gew.  1-98. 


Die  Säurecyanide,  wie  Acetylcyanid  CHj-CO-CN,  werden  als  Nitrile  von 
rt-Ketonsäuren,  wie  CHj'CO'COjH,  später  besprochen  werden. 

U.   Säureanhydride. 

Bildungsweisen.  Anhydride  der  Fettsäuren  wurden  zuerst  von 
Gerhardt  ^  im  Verlauf  seiner  wichtigen  Untersuchungen  über  die  wasser- 
freien organischen  Säuren  (1853),  die  ihn  zur  Aufstellung  der  Typen- 
theorie (vgl.  S.  54—55)  führten,  und  von  Chiozza^  gewonnen.  Ger- 
hardt benutzte  zu  ihrer  Darstellung  hauptsächlich  die  Einwirkung  des 
Phosphoroxychlorids  auf  die  im  üeberschuss  angewendeten  Alkalisalze 
der  Säuren  (vergl.  S.  347).  Man  kann  sich  diese  Reaction  in  zwei  Processe 
getrennt  denken;  zunächst  entsteht  nach  der  Gleichung: 

POCl,  -f-  2KO.CO.CH3  =  POjK  +  KCl  +  2Cl.C0.CH, 
das  Säurechlorid,  und   dieses   wirkt   nun  auf  den  noch  unangegriffenen 
Theil  des  Salzes  unter  Bildung  des  Anhydrids  ein: 

CHaCO-OK  4-  Cl.  CO.CH3  =  KCl  +  CH3.CO.O.CO.CH3. 

Gegenwärtig  bereitet  man  zur  Gewinnung  der  Anhydride  meist  zunächst 
das  reine  Säurechlorid  und  lässt  letzteres  in  einer  besonderen  Operation 
auf  das  entwässerte  Natriumsalz  der  Säure  einwirken  (vgl.  S.  351  die  Dar- 
stellung des  Essigsäureanhydrids). 

Auch  durch  Wechselwirkung  zwischen  Säurechlorid  und  Säurehydrat: 

CHs-CO-OH  4-  Cl.  COCH,  =  HCl  +  CHj-CO-OCOCH, 

entstehen  die  Anhydride;  dieser  Process  erfordert  indessen  lange  Ein- 
wirkungszeit und  erfolgt  auch  dann  nur  unvollständig*. 

Für  die  Gewinnung  der  Anhydride  ist  ferner  empfohlen  worden  das 
üeberleiten  von  Phosgen  (COClg)  über  die  erhitzten  Alkalisalze  der  Fett- 
säuren*: 

2CHs.C0.0Na  +  COCl^  =  (CH,.CO),0  +  CO,  +  2NaCl 


*  Guthrie,  Ann.  103,  335.  —  Cahoürs,  Ann.  104,  111. 

«  Ann.  87,  57  u.  149.  «  Ann.  84,  107;  85,  229;  86,  259. 

*  Vgl.  Anschütz,  Ann.  226,  5. 

*  Hentschel,  Ber.  17,  1285.  —  Hofmann  und  Schoetensace,  Ber.  17c,  623. 
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und  die  Reaction  der  Säurechloride  auf  das  Bleinitrat  M 

2CH,.C0.C1  +  Pb(NOs^  =  (CH,.CO),0  +  PbCl,  +  NA  -h  0. 
Durch   directe   Wasserentziehung   aus   den   Säurehydraten  mittelst 
Phosphorpentoxy  d  : 

2CH,.C0.0H  =  (CH8.C0),0  +  H,0 

entstehen  die  Anhydride  zwar,  aber  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute*. 

Gemischte  Säureanhydride^,  welche  zwei  verschiedene  Säure- 
radicale  enthalten,  können  durch  die  Einwirkung  des  Chlorids  einer 
Säure  auf  das  Salz  einer  anderen  Säure: 

C,oH890  0K  +  Cl.CO.CHa=KCl+     *'   "   \o 

CsHaO  / 

oder   auch   durch   kurzes  Erhitzen   von   Essigsäureanhydrid    mit    einer 
höheren  Fettsäure: 

C,H,Ov  C^HaO. 

>0  +  CsH^O.OH  =  >0  +  CjHjOOH 

C,H,CK  CgH^^O/ 

erbalten  werden. 

üeber  Anhydride,  welche  neben  Fettsäureradicalen  die  Radicale 
anorganischer  Säuren  enthalten,  wie  z.  B.  Si(0-CjH30)^,  Kieselessig- 
säureanhydrid, vgl.  die  Original-Literatur*. 

Darstellung  von  fissigsäureanhydrid:  Man  lässt  zu  1  Th.  entwässertem 
und  fein  gepulvertem  Natriumacetat  1  Th.  Acetylchlorid  unter  Kühlung  zutropfen, 
erwSrmt  dann  zunächst  einige  Zeit  gelinde  und  destillirt  darauf  das  Anhydrid  auf 
dem  Sandbade  oder  mit  freier  Flamme  ab;  aus  dem  Destillat  gewinnt  man  durch 
Bectificiren  reines  Essigsäureanhydrid,  dessen  Siedepunkt  bei  136^  liegt. 

Allgemeine  Charakteristik.  Das  Anhydrid  der  Ameisensäure 
konnte  bisher  ebenso  wenig  wie  das  Chlorid  (vgl.  S.  348)  gewonnen  werden. 
Die  Anhydride  der  Essigsäure  und  ihrer  niederen  Homologen  sind  farb- 
lose, destillirbare  Flüssigkeiten  von  scharfem  Geruch;  die  hochmolecularen 
Anhydride  sind  feste  Substanzen.  Die  Anhydride  sind  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Aether.  Ihr  Siedepunkt  liegt  höher  als  derjenige  der 
entsprechenden  Säurehydrate.  Die  Tabelle  Nr.  17  auf  S.  352  enthält 
die  physikalischen  Eigenschaften  mehrerer  Säurechloride  und  Säure- 
anhydride. 

Die  gemischten  Anhydride,  wie  CjHjO-O'CeHuO,  besitzen  keinen  constanten 
Siedepunkt;  sie  zersetzen  sich  bei  der  Destillation  in  Anhydride  mit  gleichen  Radicalen. 

Die  Säureanhydride  sind  gegen  Wasser  ziemlich  beständig,  und  ihre 
Beständigkeit  wächst  mit  zunehmendem  Moleculargewicht.     Essigsäure- 


»  Lachowicz,  Ber.  17,  1281;  18,  2990. 

•  Gal  und  £tabd,  Ber.  9,  444. 
»  Tasswabi,  Ber.  11,  2031.  —  Aütenbieth,  Ber.  20,  3187. 

♦  ToMMAsi,  Ber.  7,  826.    —    Menschütkin,  Ann.  133,  317;  186,  254.  —  Käm- 
u.  Carius.  Ann.  131,  165.  —  Frieoel  u.  Ladenburo,  Ann.  145,  174.  —   Ber- 

TBAKD,  Bull.  33,  252. 
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Tabelle  Nr.  17. 


Name  der  entspre- 
chenden Sftare 


Formel 

des  Säureradi 

cals  R. 


Essigsäure»««» CH3.CO- 

Propionsäure »•«>-"  ...  C,Hß.CO- 
Norm.  Buttersäure  »•**•»»  CjHy  •  CO- 
Isobuttersäure »•••"•"  .  .j  CsH^-CO- 
Isovaleriansäure»'"  .  .  ,  C4H0.CO- 

CeH„.CO. 

C,H»,.CO- 

I  CeH„.CO. 


Oenanthsäure  "•*•  .  .  . 

Caprjlsäure* 

Pelargonsäure  ••*«•*»    . 
Caprinsäure* 


C„H„.CO- 


C,.H.,.CO. 


Laurinsäure  *^  .... 
Myristinsäure'*  .  .  . 
Palmitinsäure«®" .  . 
Stearinsäure  *<> C„H,5.C0- 


Arachinsäure" ,  Ci^Hg^CO- 


Lignocerinsäure".  .  .  .  ||  CmH47-CO- 


Säurechlorid:  R-Cl 


Schmelz- 
punkt   I 


Siede- 
punkt 


i  Spedfisches 
I    Gewicht 


__170 


+  51  0 
78  <> 

101® 
92® 

115® 


88® 

98® 

114® 

142-5® 


1.105(20®; 
|1.065    , 
11-028    , 
1-018    , 
0-989    , 


— 1®       168 


+  12« 


192-5® 


+  23®       215® 


66—67®        — 
48—50®!        — 


Säureanhydrid:  R,0 


Schm.- 
punkt 


268—271®  0-932(21®) 


+  5< 


+  64^ 


Siede- 
punkt 


Spedfisches 
Gewicht 


136® 
167® 
192® 
182® 
215® 


1-080(15®) 

1-017(15®) 

I  0-978(125^ 

I  0-958(16-5*) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  17:  *  BrChl,  Ann.  203,  1.  —  «  Thorpe,  Joum. 
Sog.  37,  188.  —  »  Krappt  u.  Koenig,  Her.  23,  2384.  —  *  Bürckeb,  Ann.  eh.  [5] 
26,  468.  —  *  LiNNEMANN,  Ann.  161,  179.  —  •  Markowäikofp,  Ztschr.  Chem.  1866, 
501.  —  '  BfecHAMP,  J.  pr.  68,  492.  —  •  Kopp,  Ann.  94,  293.  —  •  Kahlbaüm,  Her. 
16,  2481.  —  *®  LiMPBicHT  u.  V.  UsLAR,  Ann.  94,  322.  —  "  Pebkik,  Joum.  Soc.  [2] 
13,  10.  —  "  LiNNEMANN,  Ann.  148,  257.  —  "  Gerhardt,  Ann.  87,  156.  —  "  Toen- 
NiEs  u.  Staub,  Ber.  17,  850.  —  "  Ott,  Ann.  227,  62.  —  "  Chiozza,  Ann.  84, 
106;  85,  231.  —  "  Malerba,  Ann.  91^  102.  —  >»  Mehlis,  Ann.  185,  371.  — 
»®  Cahoürs,  Jb.  1850,  402.  —  «®  Krafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  1378.  —  "  Villikr, 
Ber.  9,  1932.  —  "  Tassinari,  Ber.  11,  2031.  —  »»  Hell  u.  Hermanns,  Ber. 
13,  1720. 

anhydrid  hält  sich  in  kaltem  Wasser  einige  Zeit,  und  erst  allmählich 
löst  es  sich  darin  unter  Bildung  von  Essigsäure  auf: 

(C,H80),0  +  H,0  =  2C,H30-OH 

—  eine  Umwandlung,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  fast  augenblick- 
lich eintritt.  Aber  die  höheren  Anhydride,  wie  Isobuttersäure-,  Pelargon- 
säure-Anhydrid  etc.,  können  selbst  längere  Zeit  mit  siedendem  Wasser 
behandelt  werden,  ohne  vollständig  in  das  Säurehydrat  überzugehen; 
auch  von  den  Lösungen  der  Alkalicarbonate  werden  diese  Anhydride  nur 
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langsam   angegriflfen^      Von   wässrigen  Alkalien  werden  die  Anhydride 
rasch   zersetzt   unter  Bildung  der  Salzlösung  der  entsprechenden  Fett- 
säure. Auch  beim  Erwärmen  mit  wasserfreien  Metalloxyden  (BaO,  PbO  etc.) 
bilden  sich  die  entsprechenden  Salze  der  Fettsäuren*: 
(C,H80),0  +  BaO  =  BaCOCgHsO),. 
Bei  der  Wechselwirkung  mit  Alkoholen  bilden  sich  die  Säureester  ^: 

(CHjOjaO  +  C,H,.OH  =  CaHjO.OC.Hg  +  C,H.O.OH; 
analog  wirken  die  Säureanhydride  auf  die  den  Alkoholen  entsprechenden 
Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  —  die  Phenole: 

C.HjOH  +  (C,H80),0  =  C.Hj.OCjHjO  +  CjHsOOH; 

in  die  Hydroxylgruppe  wird  ein  Acylrest  eingeführt;  diese  Acylirung 
wird  befördert  durch  Zusatz  des  wasserfreien  Natriumsalzes  der  ent- 
sprechenden Fettsäure. 

Ammoniak  zersetzt  die  Anhydride  unter  Bildung  der  Säureamide: 
(C,H80),0  +  2NH8  =  CHjONH,  +  C.HaOONH^; 
ebenso  wirken  die  Anhydride  auf  diejenigen  Amine  ein,   deren  Ammo- 
niakwasserstoffatome  noch    nicht    vollständig    durch    Kohlenwasserstoff- 
radicale  ersetzt  sind: 

(CH8),NH  +  (C,H,0),0  =  (CHa^jNCjH.O  +  C^HsOOK; 
an  Stelle  eines  Ammoniakwasserstoffatoms  tritt  ein  Acylrest. 

Durch  diese  Reactionen  reihen  sich  die  Säureanhydride  den  Säure- 
chloriden als  üeberträger  der  Säureradieale  (Acylirungsmittel)  an  (vgl. 
S.  348 — 349);  wie  die  letzteren,  besitzen  die  Anhydride  —  unter  ihnen 
besonders  das  Essigsäureanhydrid  —  als  Reagentien  in  den  organischen 
Laboratorien  eine  grosse  Wichtigkeit;  auch  sie  werden  vielfach  benutzt, 
um  auf  die  Gegenwart  acylirbarer  Wasserstoffatome  in  Verbindungen 
von  noch  unbekannter  Constitution  zu  prüfen.  Von  den  meist  sehr 
heftig  reagirenden  Chloriden  unterscheiden  sie  sich  durch  die  weit 
mildere  Art  ihrer  Wirkung. 

Unter  den  übrigen  Reactionen  der  Säureanhydride  ist  noch  ihr 
Verhalten  gegen  Halogen  wasserstoffsäuren  und  Halogene  bemerkenswerth*. 
Chlorwasserstoff  führt  eine   Spaltimg   in  Säurechlorid   und   Säurehydrat 

herbei: 

C,H,Ov 

>0  +  HCl  =  CgHjOOH  +  C,H,0.C1. 
C,H,(K 

Chlor  und  Brom*  substituiren  mit  grosser  Leichtigkeit  ein  Wasser- 
stoffatom des  Anhydrids;  die  hierdurch  frei  werdende  Halogenwasserstoff- 


»  Vgl.  CmozzA,  Ann.  85,  230.  —  Ott,  Ann.  227,  62.  —  Autbnrieth,  Ber.  20,  3188. 
«  BicHAMP,  Ann.  eh.  [5]  12,  507.  —  Lachowicz,  Ber.  18,  2905. 
'  Ueber  den  zeitlichen  Verlauf  dieser  Reaction  vgl.  Menscbutkin,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  1,  611. 

*  Gal,  Ann.  eh.  [3]  66,  187.  *  Urech,  Ber.  18,  1687. 

V.  Hktkr  XL  Jacobsoh,  org.  Chem.  I.  23 


Digitized  by 


Google 


354  Superoxyde  der  SäureradiccUe. 


säure  wirkt  nun  aber  weiter  auf  das  substituirte  Anhydrid  in  obigem 
Sinne,  so  dass  der  Gesammtvorgang  vermuthlich  durch  die  Gleichung: 

C,H,0\  CtHjO    . 

>0  +  Cl,  =  >0  +  HCl  =  CiHgOCl  +  C.HjClOOH 

C,H.(K  C,H,C10/ 

ausgedrückt  wird.  Dieses  Verhalten  ist  von  Bedeutung  für  die  Gewinnung 
der  chlorirten  und  bromirten  Fettsäuren  (vgl.  das  Kapitel  „Halogen- 
derivate der  Carbonsäuren"). 

Endlich  sei  noch  daran  erinnert,  dass  Säureanhydride  mit  Natrium- 
amalgam zu  Aldehyden  und  Alkoholen  reducirt  werden  können  (vgl.  S.  145). 

Superoxyde  der  Säureradieale. 

Durch  Behandlung  einiger  Säureanhydride  in  ätherischer  Ldsung  mit  Barium- 
superoxyd hatBRODiE*  die  dem  Wasserstoflfeuperoxyd  entsprechenden  Acylsuperoxyde 
gewonnen.  Das  Acetylsuperoxyd,  fC8H80)20j,  ist  eine  dicke,  äusserst  stechend 
riechende  und  höchst  unbeständige  Flüssigkeit;  es  ist  nur  im  Dunkeln  einige  Zeit 
haltbar,  beim  Erhitzen  explodirt  es  mit  grösster  Heftigkeit.  Es  giebt  ausserordentlich 
leicht  Sauerstoff  ab;  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  bleicht  es  Indigolösung,  macht 
Jod  aus  Jodkalium  frei,  verwandelt  Ferrocyankalium  in  Ferricyankalium ;  dagegen 
reducirt  es  nicht  üebermangansäure. 

III.    Alkylester  der  Fettsäaren. 

Bildungsproeesse    und   Barstellangsmethoden.    Durch    directe 

Wechselwirkung  zwischen  den  Säuren  und  Alkoholen  bilden  sich  Ester, 

z.  B.: 

CHs-COOH  +  OHCjH^  =  CHj  •  CO  •  0  •  CjH»  +  H,0. 

Diese  Reaction  ist  indessen  niemals  vollständig;  denn  zwischen  den  Pro- 
dukten derselben  —  dem  Ester  und  Wasser  —  spielt  sich  der  umge- 
kehrte, die  Wiedererzeugung  der  ursprünglichen  Stofife  bewirkende  Vor- 
gang ab: 

CHj-COOCaH»  +  H,0  =  CHgCOGH  +  CH^-OH. 

Die  Reaction  schreitet  daher  nur  vor,  bis  ein  bestimmter  Gleichgewichts- 
zustand zwischen  den  vier  Componenten  des  Systems  —  freie  Säure, 
freier  Alkohol,  Ester  und  Wasser  —  hergestellt  ist,  der  dadurch  bedingt 
wird,  dass  in  gleichen  Zeiträumen  die  Bildung  und  Zersetzung  des  Esters 
in  gleichem  Masse  stattfindet.  Diesem  „Grenzzustand"  nähert  sich 
das  System  so  langsam,  dass  es  möglich  wird,  durch  Titration  der  freien 
Säure  in  Proben,  welche  nach  bestimmten  Zeitabschnitten  entnommen 
werden,  den  zeitlichen  Verlauf  der  Reaction  —  die  Geschwindigkeit 
der  Esterbildung  —  zu  verfolgen.  Die  ausführliche  Untersuchung 
des  Esterificirungsprocesses  in  dieser  Richtung  ist  von  grosser  Bedeutung 
für  die  Erforschung  der  Gesetze  der  chemischen  Dynamik  geworden. 
Bebthelot  und  P£an  de  St.  Gilles  *  unterwarfen  zuerst  1862 — 1863 


*  Pogg.  121,  382. 

*  Ann.  eh.  [3]  65,  385;  66,  5,  110;  68,  225. 
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die  Esterbildung  einem  umfassenden  Studium.  Bezüglich  des  Grenz - 
zustands  stellten  sie  fest,  dass  der  Einfluss  der  chemischen  Natur  der 
Säure  und  des  Alkohols  auf  denselben  nur  sehr  gering  ist;  das  Gleich- 
gewicht ist  bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  Säure  und  Alkohol 
erreicht,  wenn  ungefähr  zwei  Drittel  der  Säure  esterificirt  sind ;  um  diesen 
Mittelwerth  schwanken  die  Beträge  des  Grenzwerths  für  die  verschiedenen 
Combinationen  von  gesättigten  einwerthigen  Säuren  und  Alkoholen  nur 
wenig.  Auch  von  der  Temperatur  ist  der  Grenzwerth  ziemlich  unab- 
hängig; dagegen  wird  er  wesentlich  beeinflusst  durch  das  Mengen ver- 
hältniss  der  in  Reaction  gebrachten  Stoffe.  Fügt  man  zu  1  Aeq.  Säure 
mehr  als  1  Aeq.  Alkohol,  so  werden  mehr  als  zwei  Drittel  der  Säure 
esterificirt;  der  Grenzwerth  steigt,  so  dass  bei  Anwendung  eines  genügen- 
den Ueberschusses  von  Alkohol  die  gesammte  Säuremenge,  und  umgekehrt 
bei  Anwendung  eines  gewissen  Säureüberschusses  die  gesammte  Alkohol- 
menge in  Ester  verwandelt  werden  kann.  Der  Grenzzustand  wird  ferner 
verschoben,  wenn  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  der  Mischung  gas- 
förmig werden  kann.  Arbeitet  man  in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  wird 
der  Grenzwerth  um  so  höher,  je  grösser  der  Gasraum  im  Verhältniss 
zu  dem  von  dem  flüssigen  Gemisch  eingenommenen  Räume  ist. 

Auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  ist  die  Temperatur  von 
grossem  Einfluss;  Erhöhung  derselben  bewirkt  wesentliche  Beschleunigung. 
Die  Geschwindigkeit  ist  femer  wesentlich  abhängig  von  dem  Volum,  welches 
dem  Gemenge  zu  Gebote  steht.  Sie  wird  sowohl  durch  Verdünnung 
des  Gemenges  mit  einem  indifferenten  Lösungsmittel  verringert,  wie  auch 
bei  höheren  Temperaturen  durch  Vergrösserung  des  verfügbaren  Dampf- 
raums. ^.  %i     ^. 

Den  Einfluss  der  chemischen  Constitution  auf^die  Geschwindigkeit 
der  Esterbildung  hat  Memschittkin ^  zum  Gegenstand  interessanter  Untersuchungen 
gemacht.  Die  An^gsgeschwindigkeit  wird  durch  diejenige  Sfturemenge  (in  Procenten 
der  gesammten  angewendeten  Menge)  gemessen,  welche  am  Ende  der  ersten  Stunde 
der  Einwirkung  von  molecularen  Quantitäten  Alkohol  und  Säure  bei  154^  esterificirt 
ist  £6  zeigte  sich,  dass  die'primftren  normalen  Alkohole  die  gleiche  Beactions- 
geschwindigkeit  besitzen  mit  Ausnahme  des  seinen  Homologen  an  Heactionsfeihigkeit 
überlegenen  Methylalkohols  (vgl.  S.  155).  Secundäre  Alkohole  werden  langsamer 
esterificirt,  und  noch  bedeutend  langsamer  tertiäre  Alkohole;  bei  letzteren  lassen  sich 
indessen  nicht  so  genaue  Zahlen  erzielen,  da  sie  bei  155^  schon  theil  weise  in  Alkylene 
and  Wasser  zerfallen.  Einige  Zahlen,  welche  die  Anfangsgeschwindigkeit  bei  der 
Esterificirung  verschiedener  Alkohole  mit  Essigsäure  wiedergeben,  mögen  die  Verhält- 
nisse erläutern: 

Primäre  Alkohole:  Secundäre  Alkohole: 

Methylalkohol 55-6    |  Dimethylcarbinol  .     .    .  .  26-58 

Aethylalkohol 46-95  •  Methyläthylcarbinol  .     .  .  22- 59 

Propylalkohol 46-92  1  Hexylmethylcarbinol      .  .  21-19 

Butylalkohol 46-85  Isopropylmethylcarbinol  .  18-95 

Octylalkohol 46-59  !  Diäthylcarbinol     .    .     .  .  16-93 


»  Ann.  195,  334;  197,  193.  —  Ann.  eh.  [5],  23,  14. 

23? 
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Tertiäre  Alkohole: 

Trimetbylcarbinol 1'43 

.  0-81 

.  1-04 

.  2. 15 

.  0-86 


Aethjldimethylcarbinol 
Diftthylmethylcarbinol   .    . 
Propyldimethjlcarbinol 
Isopropyldimethjlcarbinol 

In  ähnlicher  Weise  beeinflusst  die  Natur  des  in  der  Säure  mit  der  Carboxyl- 
gruppe  verbundenen  Alkylradicals  den  Gang  der  Esterificirung;  die  Säuren  mit  pri- 
märem Radical  haben  die  grösste,  die  Säuren  mit  tertiärem  Radical  die  kleinste  An- 
fangsgeschwindigkeit; die  folgenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  Esterificirung  mit 
Isobutylalkohol: 

Säuren  mit  prim.  Radical:  Säuren  mit  secund.  Radical: 

Ameisensäure 61-7     Isobuttersäure 29-0 

Essigsäure 44*4     Methjläthylessigsäure      .     .     21 '5 

Propionsäure 41*2 

Buttersäure 83-8 

Caprylsäure 80-9 

Säuren  mit  tert.  Radical: 

Trimethylessigsäure 8*8 

Dimethyläthylessigsäure     .    .     .    8»  5 

Heptylsäure 0-45 

Decylsäure 0-49 

Für  die  Darstellung  der  Ester,  bei  welcher  es  ja  darauf  an- 
kommt, aus  äquivalenten  Mengen  der  Säure  und  des  Alkohols  eine  mög- 
liehst grosse  Estermenge  zu  erzielen,  ergiebt  es  sich  aus  Obigem  als 
zweckmässig,  den  der  Esterificirung  entgegenwirkenden  Einfluss  des  durch 
die  Reaction  gebildeten  Wassers  aufzuheben.  Man  setzt  daher  dem  Ge- 
menge aus  Alkohol  und  Säure  (bezw.  einem  Salze  derselben)  concentrirte 
Schwefelsäure  als  wasserentziehendes  Mittel  zu. 

Ein  anderes,  sehr  häufig  angewendetes  Esterificirungsverfahren  be- 
steht in  dem  Einleiten  von  ChlorwasserstoflF  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Säure  bis  zur  Sättigung;  nachdem  man  einige  Stunden  digerirt  hat, 
fällt  man  den  Ester  mit  Wasser  aus.  Das  Salzsäuregas  wirkt  hierbei 
wahrscheinlich  nicht  durch  Wasserentziehung;  vielmehr  scheint  zunächst 
aus  dem  Säurehydrat  und  ChlorwasserstoflF  das  Säurechlorid  zu  entstehen. 

CHj.COOH  +  HCl  =  CHa-COCl  +  H,0. 
Es  ist  ja  schon  erwähnt  (S.  347),  dass  der  Eintritt  dieser  Reaction 
unter  der  wasserentziehenden  Einwirkung  des  Phosphorpentoxyds  wirk- 
lich constatirt  ist.  Hier  wird  der  im  Ueberschuss  vorhandene  Alkohol 
die  Rolle  des  wasserbindenden  Mittels  spielen.  Das  Säurechlorid  findet 
sich  nun  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Alkohol  gegenüber,  und  setzt 
sich  sofort  nach  seiner  Entstehung  theilweise  mit  dem  Alkohol  in  den 
Ester: 

CHs-COCl  +  OH.CjH»  =  HCl  +  CHaCOO.CjH^, 

theilweise  mit  dem  Wasser  in  Säurehydrat  um: 

CHgCOCl  +  OHH  =  HCl  +  CHjCCOH, 
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welch  letzteres  nun  wieder  von  neuem  in  Eeaction  tritt  ^.  So  wird  der 
grösste  Theil  der  Säure  in  kurzer  Zeit  in  Ester  umgewandelt.  Man  be- 
dient sich  dieser  Methode,  wenn  es  sich  um  eine  möglichst  vollständige 
Elsterificirung  der  Säure  mit  einem  weniger  kostbaren  und  daher  im 
Ueberschuss  verwendbaren  Alkohol  handelt,  also  hauptsächlich  zur  Dar- 
stellung von  Methyl-  und  Aethylestern. 

Ester  können  femer  direct  durch  Wechselwirkung  zwischen  Säure- 
chloriden und  Alkoholen  (s.  obige  Gleichung)  oder  durch  Einwirkung 
von  Halogenalkylen  auf  die  Salze  der  Säuren: 

CHsCOOAg  +  J.C,H,  =  AgJ  +  CHa.CO.O.CHß 

in  glatter  Weise  erhalten  werden. 

Allgemeine  Charakteristik*  Die  Ester  der  niederen  und  mittleren 
Beihen  sind  farblose,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten,  welche  meist 
einen  sehr  angenehmen,  fruchtähnlichen  Geruch  besitzen.  Manche  der- 
selben werden  daher  zu  Parfumeriezwecken  als  Fruchtäther  verwendet. 
Die  hochmolecularen  Ester  sind  krystallisirbar.  Die  niederen  Glieder 
sind  in  Wasser  etwas  löslich,  aber  nicht  damit  mischbar  (vgl.  S.  192 
u.  200);  die  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  unlöslich;  in  Alkohol  und 
Aether  sind  die  Ester  löslich. 

In  Bezug  auf  ihre  physikalischen  Eigenschaften  sind  die 
Fettsäureester  wohl  eingehender  untersucht  als  irgend  eine  andere  Ver- 
bindungsgruppe*. Sie  sind  leicht  in  grösseren  Mengen  gewinnbar  und 
rein  darstellbar;  ihre  Isomerieverhältnisse  bieten  viele  Anhaltspunkte  zur 
Erörterung  des  Zusammenhangs  zwischen  physikalischen  Eigenschaften 
und  chemischer  Constitution. 

Fettsäurealkylester  sind  stets  nach  der  allgemeinen  Formel  C^Hg^Oj 
zusammengesetzt,  sie  sind  daher  isomer  mit  den  Fettsäuren  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl,  z.  B.: 

CHaCHjCOOH  CHaCOOCHj 

Propionsäure.  fissigsäuremethylester. 

Fettsäureester  können,  wenn  sie  Alkylreste  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  ent- 
halten, durch  verschiedene  Structur  derselben  unter  einander  isomer  sein: 

CHsCHj.CHj.COO.CHj.CHj.CHg  CHjCHjCHjCGOCHCCHa), 

Buttereäure-propylester.  Buttersäure-isopropylester. 

(CH,),CH .  CO .  0 .  CH(CHs), 
Isobuttersfture-isopropylester. 

Enthalten  sie  bei  gleicher  Gesammtzahl  der  im  Molecül  vorhandenen 
Kohlenstoffatome  Alkylreste  von  verschiedener  Kohlenstoffzahl,  so  beruht 

*  Vgl.  Frieder  Compt  rend.  68,  1557.  —  Sapper,  Ann.  211,  208. 

•  Vgl.  z.  B.  Kopp,  Ann.  95,  313.  —  Elsasser,  Ann.  218,  302.  —  Schümann. 
WtEDEM.  Ann.  12,  40.  —  Gabtenmbisteb,  Ann.  283,  249;  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6, 
530.  —  Schiff,  Ann.  220,  106.  —  Winkelmann,  Wiedem.  Ann.  23,  203. 
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die  Isomerie  auf  der  verschiedenen  Vertheilung  der  Kohlenstofifatome  zu 
beiden  Seiten  der  den  Alkylrest  der  Säure  mit  dem  Alkylrest  des  Al- 
kohols verbindenden  Mittelgruppe  —  CO-0  —  (Metamerie,  s.S.  190); 
z.  B.: 

H-COO-C.H,  CHj  -COO-CjHg  CjH^-CO.O-CH, 

AmeisenBfiurepropylester.  fissigsäureäthylester.  Propionsfturemethylester. 

In  welcher  Weise  diese  verschiedenartigen  Ursachen  der  Isomerie 
ihren  Einfluss  auf  die  physikalischen  Eigenschaften  geltend  machen,  wird 
erst  später  (s.  Bd.  11,  Anhang)  eingehender  besprochen  werden.  Hier 
mögen  nur  die  Schmelzpunkte,  Siedepunkte  und  spec.  Gewichte  einer 
grösseren  Zahl  von  Estern  zusammengestellt  werden;  Tabelle  Nr.  18  auf 
S.  359  enthält  die  Constanten  für  die  Aethylester  von  verschiedenen 
Säuren,  Tabelle  Nr.  19  auf  S.  360  für  die  Essigsäureester  verschiedener 
Alkohole. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  Ester  ist  ihre  Verseifbar- 
keit  in  erster  Linie  hervorzuheben;  unter  Fixirung  eines  Molecüls 
Wasser  können  sie  wieder  in  die  Säure  und  den  Alkohol  zerfallen,  aus 
welchen  sie  durch  Entziehung  eines  Wassermolecüls  darstellbar  sind,  z.  B. : 

CHjCO.OCjH,  +  H,0  =  CH3.CO.OH  +  OH. Ca. 
Bei  den  niederen  Gliedern  erfolgt  diese  Spaltung  langsam  und  theilweise 
schon  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  in  der  Kälte;  lässt  man  sie 
feucht  einige  Zeit  stehen,  so  werden  sie  in  Folge  dessen  sauer.  Voll- 
ständige Verseifung  wird  durch  Erwärmen  mit  wässrigen  und  alkoho- 
lischen Alkalien  oder  mit  Säuren  erzielt. 

Setzt  man  zu  einem  Gemisch  eines  Esters  mit  Wasser  eine  Säure  oder  Base, 
so  wird  die  Spaltung  in  grösserem  oder  geringerem  Grade  beschleunigt;  den  zeitlichen 
Verlauf  derselben  kann  man  leicht  durch  die  Titrirung  der  freien  Sfture  (bezw.  des 
freien  Alkalis)  in  Proben,  welche  man  nach  bestimmten  Zeitabschnitten  entnimmt, 
verfolgen.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  verschiedene  Säuren  und  Basen  diese 
Verseifung  bewirken,  ist  ein  Mass  für  ihre  chemische  Verwandtschaft;  die  zeitliche 
Verfolgung  der  Esterverseifung  kann  daher  zur  Bestimmung  der  Affinitäts- 
Coöfficienten  von  Säuren  und  Basen  benutzt  werden.  Man  hat  sich  für  diesen 
Zweck  hauptsächlich  des  Methylacetats  CHj-CO-OCHj  (Methylacetat-Methode) 
und  auch  des  Essigäthers  CH, •  CO •  0 •  CjHj  bedient». 

Durch  Erhitzen  mit  gasförmigen  Halogenwasserstofl&äuren  werden  die  Ester 
derart  gespalten,  dass  sich  freie  Säure  und  die  Halogenverbindung  des  Alkoholrestes 
bildet,  z.  B.: 

CHj.CO.OCjHs  +  HCl  =  CHs-COOH  +  C^H^-Cl. 
Die  Einwirkung  der  einzelnen  Halogenwasserstofisäuren  findet  um  so  geschwinder  statt,  je 
grosser  ihr  Moleculargewicht  ist;  Jodwasserstoff  zerlegt  also  die  Ester  am  schnellsten, 
Fluorwasserstoff  am  langsamsten*.  Für  die  Darstellung  der  Ester  durch  Einleiten 
von'  Salzsäuregas  in  ein  Gemisch  von  Säure  und  Alkohol  (vgl.  S.  356)  ergiebt  sich 
mithin,  dass  man  die  Einwirkung  des  Chlorwasserstofis  nicht  zu  lange  ausdehnen  darf. 


*  Näheres  hierüber  siehe  in  Ostwald's  Lehrb.  d.  allgemeinen  Chemie  (Leipzig, 
1886)  Bd.  n,  S.  621—622,  803—810,  819—820. 
»  Sappeb,  Ann.  211,  178. 
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Tabelle  Nr.  18. 


359 


AmeiseDsfture ,HCO,H 

Esöigsftare CHj.COjH 

PropioDBfiure iCjHs-COaH 


Norm.  ButtersSare  .  . 

IsobuttersXure 

Norm.  Valeriansäure  . 
Isovaleriansäure  .... 
Norm.  CaproDsäare  .  . 

j,      OenanthsSure  . 

„      Caprylsäure  .  . 

„      PelargonsSure . 

,,       CaprinBäure  .  . 


"C.H^COjH 

.7 

II  " 

|lC4H9»C02H 

'I 

lAHjjCOjH 
i|C,H»,.CO,H 
ilc«H,,.CO,H 


CgHiQ'COoH 


Laurineäure iC,iH,8C0,H 


MyrißHnsäure !C„H„COjH 


Palmitinsfiore 


Stearinsäure 


^15^81  *  COjH 


CjjHjg'COjH 


Arachinsfture    '  0,^1139 -COjH 


Behensäure    1  C,iIl48COjH 

Lignocerinsfture ^  0,31147  CO^H 


Cerotinsfiure CjaHgjCOjH 


MeliseiiiBfiare Cj^Ha^-COjH 


—  10^ 


+  11* 

+  240       I 


+  33— 34<' 


+  55» 

77 -ö» 

98-8* 

120-9« 

1101® 

144-7<> 

134.30 

166.6<» 

1871« 

205-8° 

227—228® 

243—245® 

269® 

ca.  295® 


49-5® 


48—49® 


295—298® 
(unter  100  mm  Druck) 


55®  I       305—310® 

'(unter  20mm  Druck) 

59—60®      I  — 

-.  I  — 

73®  1  — 


0-944(0®) 
0-925 
0-911 
p-900 
0-890 
0-894 
0-885 
0-889 
0-886 
0-884 
0-865(17-5®) 
0-862 

0-867(19®) 

0-864  (flüssig) 


Die  Ester  der  Säuren,  welche  verschiedenen  Klassen  augehören,  zeigen  in  Bezug 
auf  den  Widerstand,  den  sie  der  Verseifung  entgegensetzen,  oft  auffällige  Unter- 
schiede. Während  einige  (z.  B.  Acetessigester  CHjCO-CHg-CO-OCjHß)  schon  in 
der  Kälte  durch  ganz  schwache  wässrige  Alkalilaugen  nach  kurzer  Zeit  vollständig 
zerlegt  werden,  werden  andere  (z.  B.  Tetramethylbernsteinsäureester  C,Hß-COj- 
C(CH,),.C(CH,),.C0j-C,H5)  selbst  durch  Digestion  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem 
Waaserbade  nur  äusserst  langsam  gespalten. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  gehen  die  Ester  in  Säureamide 
über,  z.  B.: 

CHa-CO-OCtHj  +  NH,  =  CHs-CO-NH,  +  C.Hj-OH. 

Chlor  wirkt  leicht   auf  die  Ester  ein  und  bildet  Substitutionsprodukte; 
bei  Vollendung  der  Chlorirung  im  directen  Sonnenlichte  werden  in  den 
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Tabelle  Nr.  19. 


Essigsäureester 

Formel 

des 
Alkohols. 

Schmelzpunkt 

Siedepunkt      |  Spec.  Gew. 

des 

des  Esters. 

1                             1 

Methylalkohol 

Aethylalkohol i 

Propylalkohol 

Isopropylalkohol j 

Norm.  Butylalkohol .  .  .  .  , 

Isobutylalkohol > 

See.  Butylalkohol 

Tert          „            

Norm.  Amylalkohol.  .  .  . 

Isoamylalkohol 

Norm.  Hexylalkohol   .  .  . 

„      Heptylalkohol  .  .  . 

„      Octylalkohol .... 

„      Decylalkohol    .  .  . 
„      Dodecylalkohol  .  . 
„      Tetradeeylalkohol.  ! 
„      Cetylalkohol .... 
„      Octadecylalkohol   . 

CH,.OH 

CtHs-OH 

C,H,.OH 

c^hJ.oh 

CsH/i'-OH 

C,H,','.OH 
C,H,..OH 
C,H„OH 

C„H.,.OH 

C„H„.OH 

C,.H.,.OH 

C.,H„OH 

C„H„.OH 

+  12—13« 

49.5« 

31« 

57.3« 

77.5« 

101-8« 

ca.  90« 

124. 5« 

116. 3« 

111-113« 

93—96« 

147.6« 

139« 

169.2« 

191-3« 

210-0« 

125—126« 

151« 

176« 

200« 
222-223« 

g 

Ol 

S 

s 

0-964(0«) 
0-925    „ 
0-909    „ 
0-916    ,, 
0-902    „ 
0-892    „ 
0-892    „ 

0-895    „ 
0-884    „ 
0-890    „ 
0-889    „ 
0-885    „ 

Zur  Kennzeichnung  der  hochmolecularen  Ester  sei  den  Tabellen  hinzugefügt, 
dass  der  Dodecylester  der  Palmitinsäure  CisH,,  -  CO  -  0  -  Ci,H,5  bei  41«,  der 
Tetradecylester  CuHjiCOO-CuHja  bei  48«,  der  Hexadecylester  (Cetylester) 
CisHji-CO-O-CieHj,  bei  53—54«,  der  Octadecylester  CuHji-CO-O-CuHgy  gegen 
59«  schmilzt.  Diese  Ester  zerfallen  bei  der  Destillation  in  Palmitinsäure  und  ein 
Alkylen,  z.  B.: 

Ci5H3i.CO.O.C,aH„  =  C„H,i-CO-OH  +  CiaH,,. 

Im  Vacuum  sind  sie  zum  Theil  noch  unzersetzt  destlllirbar  ^. 

niederen  Estern  sämmtliche  Wasserstofifatome  durch  Chlor  ersetzt;  es 
entstehen  so  Perchlormethylformiat,  Cl-CO-O-CCl,  und  ähnliche  Ver- 
bindungen*. 

Einzelne  Gflieder. 

Essigsäureäthylester  CHj-CO-O-CjHj  ist  unter  dem  Namen 
„Essigäther"  seit  langer  Zeit  bekannt  und  findet  Verwendung  in  der 
Medicin  (Aether  aceticus),  ferner  seines  angenehmen,  erfrischenden  Geruchs 

»  Krapft,  Ber.  16,  3019. 

*  Cahoubs,  Ann.  64,  315.  —  Hkxbt,  Ber.  6,  739.  —  Malaouti,  Ann.  32,  35. 
Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  99,  209,  305,  468. 
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wegen  für  Parfumeriezwecke,  als  Zusatz  zu  Fruchtsäften,  Weinessig,  Spiri- 
tuosen u.  8.  w.  Er  dient  femer  zur  Darstellung  des  Acetessigesters, 
welcher  neuerdings  fabrikmässig  für  die  Herstellung  des  Antipyrins  ge- 
wonnen wird.  Siedepunkt  und  spec.  Gew.  s.  in  der  Tabelle  Nr.  19 
S.  360;  Essigäther  löst  sich  in  etwa  17  Th.  Wasser, 

Darstellung  von  Essigäthcr^:  Zu  einem  Gemisch  von  50ccm  conc.  Schwefel- 
säure und  50  ccm  Alkohol,  welches  auf  130—140®  erhitzt  wird,  Iftsst  man  allmfthlich 
eine  Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  93proc.  Essigsäure  und  Alkohol  fliessen, 
indem  man  die  Temperatur  auf  130—140®  constant  erhält  Es  destillirt  nun  con- 
ünuirlich  Essigäther,  gemengt  mit  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure.  Die  geringe 
Menge  Schwefelsäure  genügt  zur  Darstellung  grösserer  Quantitäten  des  Esters,  da 
sie  —  ähnlich,  wie  beim  Aetherbildungsprocess  (vgl.  S.  191)  —  immer  wieder  rege- 
nerirt  wird: 

CHj.OH  +  H,SO,  =  CjHj.OSOsH  +  H,0, 
CjHßOSO.H  +  OHCOCH,  =  CH.OCO.CHj  +  H,S04. 

Aus  dem  Destillat  scheidet  man  den  Essigäther  durch  Schütteln  mit  conc  Sodalösung 
ab,  trocknet  ihn  mit  Chlorcalcium  und  reinigt  ihn  durch  Rectificiren. 

Von  den  mittleren  Fettsäureestern  kommen  einige  natürlich  ge- 
bildet als  Bestandtheile  ätherischer  Oele  vor,  so  z.  B.  Essigsäureoctyl- 
ester  CHjCOO-CgHiy,  Capronsäureoctylester  C^U^^COOC^n^^ 
und  Buttersäurehexylester  CjHy-CO-O-CgHjj  im  HeracleumöP, 
ßuttersäureoctylester  CjHy-CO-OCgHjy  im  Oel  der  Früchte  von 
Pastinaca  sativa'.  Caprinsäure-isoamylester  CgHjg-CO-O-CgHjj  ist 
ein  Hauptbestandtheil  des  Weinfuselöls  (Oenanthäther ,  vgl.  S.  333)*. 
Andere  werden  künstlich  für  Parfumeriezwecke  gewonnen  (Fruchtäther); 
so  findet  der  Essigsäureisoamylester  CHj-CO-O-CgHjj  als  Bimöl, 
Buttersäureäthylester  CgH^-CO-O-C^Hg  als  Ananasöl,  Isovalerian- 
säure-isoamylester  C^Hg-CO-O-CgHji  als  Apfelöl  Anwendung. 

Aus  höheren  Fettsäureestern  besteht  der  Walrath  —  ein  Fett, 
welches  sich  in  besonderen  Höhlen  im  Kopfe  verschiedener  Wale  (nament- 
lich von  Physeter  macrocephalus)  findet  und  nach  dem  Tode  der  Thiere 
aus  dem  flüssigen  Walrathöl  auskrystallisirt,  in  welchem  es  während  des 
Lebens  in  Folge  der  thierischen  Wärme  gelöst  war.  Es  wird  zur  Her- 
stellung von  Kerzen  verwendet.  Sein  Hauptbestandtheil  ist  der  Pal- 
mitinsäurecetylester  CjgH^j-CO-O-CjgHjj  (Schmelzpunkt  53-5^; 
daneben  finden  sich  in  kleinerer  Menge  andere  hochmoleculare  Fett- 
säureester*. 

Die  Ester  der  höchsten  Fettsäuren  und  Alkohole  sind  wesent- 
liche Bestandtheile  der  Wachsarten*  Das  Bienenwachs®  —  die  Sub- 
stanz der  Wandungen  der  Bienenzellen,  welche  durch  Ausschmelzen  der 


»  Vgl.  Mabkownikofp,  Ber.  6,  1177.  —  Papst,  Bull.  83,  350. 

•  ZixcKB,  Ann.  152,  1.  —  Fbanchimont  u.  Zincee,  Ann.  163,  198. 

•  Renbsse,  Ann.  166,  80.  *  Grimm,  Ann.  157,  264. 

*  Cheyreul,  Ann.  eh.  7,  155.  —  Heintz,  Ann.  92,  291. 

*  Brodie,  Ann.  67,  180;  71,  144.     —     Nafzoer,  Ann.  224,  225.    —  Schwalb, 
Ann.  235,  106.  —  A.  u.  P.  Büiswe,  Bull.  [3]  3,  867. 
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vom  Honig  befreiten  Waben  mit  Wasser  erhalten  wird  und  hauptsäch- 
lich ^ur  Kerzenfabrikation  Verwendung  findet,  —  lässt  sich  durch  Kochen 
mit  Alkohol  in  einen  leicht  löslichen  Theil  (Cerin)  und  einen  fast  un- 
löslichen Theil  (Myricin)  zerlegen.  Ersterer  besteht  hauptsächlich  aus 
freier  Cerotinsäure  (vgl.  S.  338 — 339),  letzterer  aus  Estern,  und  zwar 
wesentlich  aus  dem  Palmitinsäureester  des  Myricylalkohols  (C3^BL,i(0H) 
oder  C3iHg3(0H)?,  vgl.  S.  168).  Daneben  enthält  das  Bienenwachs  aber 
auch  Kohlen wasserstoflFe,  welche  wahrscheinlich  höhere  normale  Glieder 
der  Paraffinreihe  [G^t^m  ^^^  C)3iHg^)  darstellen,  Alkohole  mit  24  bis 
27  Kohlenstofifatomen  und  eine  Säure,  welche  der  Oelsäure-Reihe  an- 
zugehören scheint  und  als  der  Träger  der  specifischen  Eigenschaften  des 
Wachses,  namentlich  des  Geruchs,  angesehen  werden  darf. 

Auch  ausser  dem  Bienenwachs  begegnet  man  häufig  natürlich  gebildeten  Pro- 
dukten von  wachsartiger  Beschaffenheit,  welche  zum  Theil  ähnliche  Bestandtheile  wie 
das  Bienenwachs  enthalten. 

Das  chinesische  Insektenwachs,  welches  von  der  Wachsschildlaus  Coccns 
ceriferus  abgesondert  wird,  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Ceroti^säure-Cerylester 
CjeH53-CO»0'C,7H55  (Schmelzpunkt  82®)*.  Wesentlich  abweichend  in  seiner  Zu- 
sammensetzung ist  das  von  den  Cocheniileläusen  producirte  Coccerin*,  welches 
Ester  mehratomiger  Alkohole  und  Säuren  enthält. 

Unter  den  Pflanzenwachsen'  bildet  das  Carnaubawachs'',  welches  die 
Blätter  der  Camauba  (Copemicia  cerifera  Mart),  einer  Palme,  überzieht  und  in  Bra- 
silien gewonnen  wird,  einen  bedeutenden  Handelsartikel.  Dasselbe  enthält  von  Alko- 
holen hauptsächlich  den  Myricylalkohol  CgoHej-OH  —  daneben  einen  Alkohol 
CjjHjft'OH  und  einen  zweiwerthigen  Alkohol  CjjHjoCOH),  —  theils  frei,  theils  in 
Form  von  Estern,  —  von  Säuren  die  Cerotinsäure  Cj^Hg^Oj,  eine  Säure  C,4H4gO,  und 
eine  Oxysäure  CjiH^jOj;  auch  ein  Kohlenwasserstoff  ist  darin  aufgefunden. 

Das  japanische  Pflanzenwachs*  wird  aus  dem  Ölycerid  der  Palmitinsäure 
gebildet  und  gehört  daher  mehr  zu  den  Fetten,  als  zu  den  Wachsart^n.  Ebenso  ent- 
hält das  Myrthenwachs®  (aus  der  Frucht  von  Myrica  cerifera)  das  Glycerid  der 
Palmitinsäure  neben  freien  Fettsäuren. 

Opiumwachs ^  welches  sich  auf  der  Samenkapsel  des  Oelmohns  (Papaver 
somniferum)  nach  dem  Abfallen  der  Blumenblätter  bildet,  scheint  hauptsächlich  aus 
Palmitinsäurecerylester  zu  bestehen;  daneben  enthält  es  den  Cerotinsäurecerylester. 

Orthoalkylester  der  Fettsäuren«. 

Ab  Orthosäuren  bezeichnet  man  Trihydroxyl Verbindungen,  welche  man  sich 
aus  den  Säuren  durch  Zutritt  eines  Wassermolecüls  entstehend  denken  kann: 


*  Brodie,  Ann.  67,  199. 

'  Liebermann,  Ber.  18,  1975;  19,  328.  •—  Liebermann  u.  Beroamt,  Ber.  20,  959. 
»  Vgl.  J.  König,  Ber.  3,  566. 

*  ß^BARD,  Bull.  [1]  9,  41.  —  Story  Maskelyne,  Jb.  1869,  784.  —  Pieveruno, 
Ann.  183,  344.  —  Stürcke,  Ann.  223,  283. 

^  Sthamer,  Ann.  43,  335.        •  Moore,  J.  pr.  88,  301.        '  Hesse,  Ber.  3,  637. 

®  WiLLiAMsoN  u.  Kay,  Ann.  92,  346.  —  Ladenburg  u.  Wichelhaüs,  Ann. 
152,  164.  —  Bassett,  Ann.  132,  54.  —  Sawitsch,  Jb.  1860,  391.  —  Geüthbr, 
Ztschr.  Chem.  1871,  128.  —  Stapfp,  ebenda,  186.  —  Deutsch,  Ber.  12,  117.  — 
Pinner,  Ber.  16,  356,  1644.  —  Arnhold,  Ann.  240,  192.  —  Hulleman,  Rec.  trav. 
chim.  8,  386. 
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.0  /OH 

R.CC       +H,0  =  R.C(OH. 
^OH  \0H 

Die  Orthosäuren  selbst  sind  nicht  beständig  (vgl.  S.  321),  wohl  aber  ihre  Ester: 

X)R 
R.C(OR. 
^OR 

Die  Ester  der  Orthoam eisensäure  können  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
(nicht  von  Jodoform^)  auf  Natriumalkoholate  erhalten  werden: 

CHCls  +  SNaOCjHs  =  3NaCl  +  CH(O.C3H5)8; 

in  analoger  Weise  bildet  sich  dreibasischer  Elssigäther  aus  Trichloräthan  CHg-CCIg: 

CHjCClj  -h  SNaOCjHs  =  SNaCl  +  CHj  •  C(0  •  CjH^),. 

Sehr  glatt  entstehen  die  Orthoester  femer,  wenn  man  das  Chlorhydrat  eines  Imido- 
fithers  (vgl.  S.  374)  mit  überschüssigem  Alkohol  stehen  lässt: 

U'Cf  .HC1  +  2C,H5.0H  =  H.CC  +  NHs.HCl; 

^O.C,H,  \0.C,H, 

mit  Hülfe  dieser  Reaction  lassen  sich  auch  ,,gemischte^^  Orthoester  mit  verschiedenen 
Alkylresten  gewinnen,  z.  B.: 

.NH  yo.c.H«), 

H-CC  .HCl  +  2C4H9.OH  =  HCC  +  NHg.HCl. 

N).C,H,  \0.C3H, 

Die  Orthoester  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  angenehmem  Geruch;  in  Wasser 
sind  sie  kaum  löslich.  Von  Chlorwasserstoff  werden  sie  in  einbasische  Ester,  Halo- 
genalkyl  und  Alkohol  zerlegt: 

H.C(0.C,H5)a  +  HCl  =  HCO.O.CjH»  +  CjH^.Cl  +  C^H^-OH. 
Es  sind    fast:  ausschliesslich   die  Orthoameisensäureester    untersucht.     Ortho- 
amei6en8äure-methylesterH-C(0*CH8)3  siedet  bei  101— 102<^  und  besitzt  bei  23° 
das  spec  Gew.  0-974;  Orthoameisensäure-äthjlester  H»C(0-C,H5)8  siedet  bei 
145— 146  0. 

IV.  Thlosäuren  C„H2„^iC0.SH. 

Man  gewinnt  die  von  Kbkül6  entdeckten  Thlosäaren  durch  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Sauerstoflbäuren  mit  Phosphorpen tasulfid '  oder  durch  Einwirkung  von 
Säurechloriden  auf  Kaliumhydrosulfid': 

CHgCOCl  +  KSH  =  CH3.CO.SH  +  KCl. 

Auch   entstehen   sie   beim    Zerlegen   der    Phenolester    mit   alkoholischem    Kalium- 
hydroeulfid*: 

CHjCO.OCeHB  +  KHS  =  CH3.CO.SK  +  OHCeH^. 

Die  Thiosäuren  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  höchst  unangenehmem  Geruch, 
welche  niedriger  sieden  und  in  Wasser  weniger  löslich  sind  als  die  entsprechenden 
Sanerstofifeäuren.  Ihre  Alkalisalze  sind  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich;  ihre 
Schwermetallsalze  sind  meist  schwer  löslich  in  Wasser  und  zersetzen  sich  leicht  unter 
Bildung  von  Schwefelmetallen.  Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Thiosäuren 
bei  der  Elektrolyse*;  an  der  Katode  tritt  Wasserstoff,  an   der  Anode  das  der  Thio- 

'  Vgl.  GoRBOFF  u.  Kessler,  J.  pr.  [2]  41,  248. 

*  Kekttl^,  Ann.  90,  309.        *  Jacquemin  u.  Vosselmann,  Compt.  rend.  49,  371. 

*  KEKULi,  Ztschr.  Chem.  1867,  196.  *  Bunge,  Ber.  3,  297. 
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säure  entsprechende  DisulfÜr  —  entstanden   durch   die  Vereinigung  von  zwei  vom 
Wasserstoffatom  losgerissenen  einwerthigen  Resten  —  auf: 

+  Elektrode  —  Elektrode 

CH3.CO.SH  CHsCOS-  H 

+ 

CH,.CO.SH  CHSCOS-  H 

CHjCOS 

I        +  H, 
CH3.CO.S 

Die  als*Thioameisensäure  beschriebene,  in  sehr  geringer  Menge  durch  starkes 
Erhitzen  von  Bleiformiat  im  Schwefelwasserstoffistrom  erhaltene,  lange  weisse  Nadeln 
bildende  Verbindung*  gab  bei  der  Analyse  Zahlen',  welche  weder  unter  einander 
noch  auf  die  Formel  der  Thioameisensäure  stimmen.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
phosphor  auf  Ameisensäure  erhält  man  Thioameisensäure  nicht*. 

Thioessigsäure*  CHj-CO-SH  siedet  bei  93<»,  besitzt  bei  10<*  das  spec.  Oew. 
1-074  und  wird  bei  —17^  nicht  fest. 

Anhydride  der  Thiosliaren  (Acjlsulflde),  wie  (CH8-C0),S,  entstehen  aus  den 
Säureanhydriden  durch  Einwirkung  von  Schwefelphosphor,  femer  durch  Einwirkung 
der  Säurechloride  auf  die  Bleisalze  der  Thiosänren: 

2CH8.COCI  +  PbCSCOCH,),  =  PbCl,  +  2(CH8.CO)S. 

Von  Wasser  werden  sie  sehr  langsam  in  Thiosäure  und  Sanerstofisäure  zerlegt: 

CH3.COV 

>S  +  H,0=  CH..CO.SH  +CH8.C00H. 
CHjCCK 

Acetylsulfid*  (CH8«C0)jS  ist  eine  hellgelbe,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit von  höchst  unangenehmem  und  durchdringendem  Geruch,  welche  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  157—158^  nicht  ganz  unzersetzt,  unter  20  mm  Druck  bei  66— 67® 
siedet. 

Die  Disnlflde,  wie  CH8-CO.S-S-CO.CH8,  sind  in  Folge  der  Tendenz  der 
Schwefelatome,  sich  mit  einander  zu  vereinigen,  viel  beständiger,  als  die  ihnen  in  der 
Constitution  entsprechenden  Superoxyde  der  Säureradieale  (vgl.  S.  354).  Ausser  durch 
Elektrolyse  der  Thiosäuren  (vgl.  oben)  gewinnt  man  sie  durch  Einwirkung  von  Jod 
auf  die  Salze  der  Thiosäuren: 

2CH8.CO.SNa  +  J,  =  (CH8.C0.S),  +  2NaJ. 

Acetyldisulfid*  CH8-CO-S.SCO.CH8  bildet  grosse,  farblose  Krystalle, 
schmilzt  bei  20^,  riecht  nur  schwach  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Die  Alkjlester  der  Thiosttaren  erhält  man  durch  Einwirkung  der  Säurechlo- 
ride auf  Mercaptide*: 

2CH8.COC1  +  PbCS-CH,),  =  PbCl,  +  2CH,.C0.S.CHs, 


*  WöHLER,  Ann.  91,  125.  —  Limpricht,  Ann.  97,  361. 

*  Hübst,  Ann.  126,  68. 

*  Keeül^,  Ann.  90,  309.    —    Ulrich,  Ann.  109,  273.   —  jACi^UEXiK  u.  Vossrl- 
MANN,  Compt.  rend.  49,  371.  —  Lukasghewicz,  Ztschr.  Chem.  1868,  642. 

*  Nach  unveröffentlichten  Beobachtungen  von  S.  H.  Davies. 

'  Keeül^  u.  Linnbmann,  Ann.  123,  279.  —  Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  465. 

*  MicHLER,  Ann.  176,   182.     ~     Lükaschewicz,  Ztschr.  Chem.  1868,  642.    — 
Obermeyer.  Ber.  20,  2920. 
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durch  Zusammenreiben  von  Phenolestern  mit  Natriummercaptiden  unter  Aether*: 

CHa-COOCeH,  +  NaS.C.H^  =  CHaCOS.CjHs  +  NaOC^Hj, 
endlich  durch  Spaltung  der  alkylirten  Thioanilide  (vgl.  S.  376  u.  Band  II)  mit  Mineral- 
sfturen': 

<S  •  CjHß  /S  •  CtHg 

+  H,0  +  HCl  =.  CH3.C4  +  CeH^NHj.HCl. 

N.C.H,  ^0 

£6  sind  lauchartig  riechende  farblose  Flüssigkeiten;  von  concentrirter  Kalilauge  wer- 
den sie  in  Fettsäuren  und  Mercaptane  gespalten. 

Thioessigsäuremethylester  CHj-CO-S-CHg  siedet  bei  95  —  9.6^,  Thio- 
essigsäureäthylester  CHg •  CO •  8 •  CjHj  bei  115— 117^ 

.0 
Ausser  den  besprochenen  Thiosäuren,  welche  die  Gruppe  —Of        enthalten, 

\SH 

erscheinen  noch  ihnen  isomere   Thiosfturen  mit  der  Gruppe:  — C^         und   Dithio- 

.8  \0H 

sSuren  mit  der  Gruppe :  —Ot        denkbar.    Ein  thiopropionsaures  Natriumsalz,  wel- 

\SH 
chem  die  Formel  C,H5»CS(0Na)  +  H,0(??)  zugeschrieben  wird,  ist  durch  Kochen  von 
Propionitril   mit  alkoholischem  Natriumhydrosulfid   im   Schwefelwasserstoflfstrom    er- 
haltend    Dithiosäuren  der  Fettreihe  sind  bisher  nicht  beschrieben,  wohl  aber  solche 
der  aromatischen  Eeihe  (vgl.  Bd.  II). 

V.    Amide  der  Fettsäuren. 

Diejenigen  Ammoniakderivate,  welche  durch  Einführung  von  Kohlen- 
wasserstofeesten  an  Stelle  der  Ammoniakwasserstofifatome  entstehen,  wur- 
den als  Amine  (vgl.  S.  227)  bezeichnet;  ihnen  gegenüber  stellt  man  als 
Amide  solche  Verbindungen,  welche  aus  dem  Ammoniak  durch  Ein- 
führung von  Säureradicalen  gebildet  werden.  Auch  unter  den  Amiden 
lassen  sich  je  nach  der  Zahl  der  verdrängten  Wasserstoffatome  pri- 
märe, secundäre  und  tertiäre  Amide  unterscheiden: 

H|  H|  CHgCO) 

H^N  CHs-COiN  CHsCOm. 

CH,.COj  CH3.COJ  CHjCOj 

Die  secundären  und  tertiären  Amide,  welche  sich  verhältnissmässig  schwer 
bilden  und  wenig  beständig  sind,  stehen  an  Wichtigkeit  weit  hinter  den 
primären  Amiden  zurück.  Von  den  primären  und  secundären  Amiden 
leiten  sich  nun  femer  noch  Alkylderivate  ab,  indem  die  nicht  durch 
Säurereste  vertretenen  Wasserstoffatome  gegen  Kohlenwasserstoffreste  aus- 
getauscht werden: 

Hl  CH3I  CH.i 

Cfl.COj  CH3.COJ  CH3.COJ 

Den  quatemären  Ammoniumverbindungen  entsprechende  Verbindungen  der 
Säureradieale  sind  nicht  bekannt. 


»  Seifert,  J.  pr.  [2]  31,  462.  «  Wallach  u.  Bleibtreü,  Ber.  12,  1062. 

»  DüPRi,  Bull.  29,  304. 
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BUdangsweisen  der  primBren  Säureamide  und  ihrer  Alkylderi- 
rate.  Die  Amide  entstehen  beim  Erhitzen  der  Ammoniumsalze  der 
entsprechenden  Säuren  durch  Abspaltung  von  einem  Molecül  Wasser ^ : 

CHg.COONH^-HjO    =    CH.CONH,. 

Das  Wasser  wirkt  indessen  dem  Vorschreiten  dieser  ßeaction  wieder  ent- 
gegen, indem  es  mit  dem  Säureamid  die  umgekehrte  Reaction,  welche 
zur  Rückbildung  des  Ammoniumsalzes  führt,  eingeht: 

CHj-CONH, +  H,0    =    CHjCOONH,. 

Der  Process  ist  demnach  vergleichbar  der  Bildung  von  Estern  aus  Säure 
und  Alkohol;  auch  hier  nähert  sich  die  Reaction  einem  Grenzzustande, 
welcher  bei  einer  Temperatur  von  155^  erreicht  ist,  wenn  80 — 85% 
des  Ammoniumsalzes  in  Amid  übergeführt  sind.  Wie  bei  der  Esten- 
ficirung  (vgl.  S.  354 — 356)  ist  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  Amidbil- 
dung  für  die  Säuren  mit  primärem  Alkylrest  grösser,  als  für  diejenigen 
mit  secundärem  Alkylrest,  von  allen  einbasischen  Säuren  am  grössten  für 
die  Ameisensäure^. 

Man  bedient  sich  dieser  Bildung  sehr  häufig  zur  Darstellung  der 
Fettsäureamide;  die  trockenen  Ammoniumsalze  der  Fettsäuren,  welche 
sich  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  ihrer  Dissociirbarkeit  wegen 
nicht  gewinnen  lassen,  werden  bereitet,  indem  man  in  die  wasserfreie 
Säure  trockenes  Ammoniakgas  einleitet  oder  sie  mit  gepulvertem  Ammo- 
niumcarbonat  neutralisirt.  Bei  der  directen  Destillation  des  Ammonium- 
salzes zerfällt  ein  grosser  Theil  wieder  in  Ammoniak  und  freie  Säure; 
man  erhält  daher  zunächst  einen  aus  zurückgebildeter  Säure  bestehen- 
den Vorlauf,  dann  das  viel  höher  siedende  Amid;  man  kann  den  Vor- 
lauf wiederum  mit  Ammoniak  sättigen  und  durch  nochmalige  Destil- 
lation einen  weiteren  Theil  der  Säure  in  ihr  Amid  verwandeln  u.  s.  f.'. 
Weit  zweckmässiger  aber  ist  es,  das  Ammoniumsalz  vor  der  Destil- 
lation zunächst  im  geschlossenen  Rohr  5 — 6  Stunden  auf  ungefähr  230*^ 
zu  erhitzen;  die  Amidbildung  ist  dann  schon  weit  vorgeschritten,  und 
durch  Destillation  des  Rohrinhalts  erhält  man  in  der  Regel  sofort  70 
bis  80  7o  der  theoretischen  Ausbeute ;  in  den  höheren  Reihen  kann  man 
auch  nach  dem  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  einfach  das  auskrystaJ- 
lisirte  Amid  von  der  Lösung  des  unveränderten  Ammoniumsalzes  durch 
Absaugen  trennen*.  —  Statt  des  Ammoniumsalzes  der  Fettsäure  ver- 
wendet man  zuweilen  ein  Gemenge  ihres  Natriumsalzes  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Salmiak'*  ^ 

Aus  den  Säureestern  erhält  man  die  Amide  durch  Digestion 
mit  wässrigem  Ammoniak: 

CIl8CO.O.C,H5  +  NHg  =  CHs-CONH,  +  OHC.Hb. 

»  Kündig,  Ann.  105,  277.  *  Menschutkin,  J.  pr.  [2]  29,  422,  442,  445. 

«  Vgl.  Kellbr,  J.  pr.  [2]  31,  363.  •  A.  W.  Hofmakn,  Ber.  15,  979. 

*  Petersen,  Ann.  107,  331. 
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Bei  den  in  Wasser  ziemlich  löslichen  Estern  —  wie  Ameisensäure-  und 
Essigsäureester  —  verläuft  die  Reaction  schon  bei  längerem  Stehen  in 
der  Kälte  einigermassen  glatt;  bei  den  höheren  Estern  muss  man  in  ge- 
schlossenen Röhren  erhitzen  und  erhält  nur  unbefriedigende  Ausbeuten  ^ 
Sehr  glatt  bilden  sich  die  Amide  aus  den  Säureanhydriden  oder 
Säurechloriden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak: 

CHaCOv  CH.CONH, 

>0  +  2NHa  =  +  HgO 

CHa-CO^  CHaCONH, 

CHaCOCi  +  2NH8  =  CHa-CONH,  +  NH^Cl; 

namentlich  für  die  Amide  hochmolecularer  Carbonsäuren  ist  die  Dar- 
stellung mit  Hülfe  der  Chloride  die  geeignetste^. 

Alle  bisher  erwähnten  Reactionen  können  auch  zur  Darstellung 
alkylirter  Amide  dienen,  wenn  man  anstatt  des  Ammoniaks  sich  pri- 
märer oder  secundärer  Amine  bedient,  z.  B.: 

HCOOH.NHCCjH,)«    =    HCONCCjH«),  +  H,0 

CHa  •  CO .  0  •  CjHft  +  NH^rCHa)    =    CHj  •  CO  •  NH(CHa)  +  OH  •  C^H, 

CHa .  COCl  +  2  NH(CHa)2    =    CH,  •  CO  •  N(CHa),  +  NH(CHa), .  HCl. 

Unmittelbar  aus  den  Säuren  erhält  man  die  Amide  (neben  Nitrilen) 
durch  Destillation  mit  Rhodankalium  in  massiger  Ausbeute^: 

CHaCOOH  +  NH:CS  =  CHa-CONH,  +  COS. 

Bessere  Ausbeuten  werden  erzielt,  wenn  man  Rhodanammonium  (1  Mol.) 
mit  der  wasserfreien  Säure  (2Y2  Mol.)  längere  Zeit  unter  Rückfluss  bei 
schwacher  Siedehitze  digerirt*. 

Wie  die  Nitrile  durch  Wasserentziehung  aus  den  Amiden  ent- 
stehen (s.  S.  294),  so  können  sie  umgekehi-t  durch  Wasseranlagerung 
wieder  in  die  Amide  übergehen.  Diese  Wasseranlagerung  kann  durch 
Losen  in  concentrirter  Schwefelsäure,  durch  Schütteln  mit  concentrirter 
Salzsäure  bewirkt  werden ;  besonders  leicht  geht  sie  unter  der  Einwirkung 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung^  bei  etwa  40®  vor  sich: 
CsHijCN  +  2H,0,  =  C^Hh-CONH^  +  0,  +  H,0. 

Von  Keactionen,  welche  zur  Bildung  alkylirter  Säureamide  führen,  sei 
ferner  erwähnt  die  Einwirkung  von  Fettsäuren  auf  Isocyansäureester^  und  auf  Car- 
bylamine»  (vgl.  S.  251—252): 

CHsCOOH  +  CjHsNiCO    =    CHaCONHCjHs  +  CO, 
C^NCHj  4- 2CHa.C0.0H     =    CHONHCH,  +  (CHj.COjjO, 


*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15,  978.     Vgl.  ferner:  Bonz,  Ztachr.  f.  physik.  Chem., 
2,  865. 

'  Rrafft  u.  Statjffer,  Ber.  15,  1728. 

*  Lbtts,  Ber.  5,  669.  —  Hemilian,  Ann.  176,  7.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  15, 
978.   Anm.  —  Mehüs,  Ann.  185,  367. 

*  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  512.  *  Radziszewski,  Ber.  18,  355. 

*  WüRTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  53.  ^  Gautier,  Ann.  151,  240. 
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die  EinwirkuDg  von  Chloral  auf  Amine*: 

CCls-CHO  +  NHjCjH,  =  CHCla  +  HCONHC.Hj 

und   die    merkwürdige   BECKMANN'sche   Umlagerung    von    Ketoximen    mit    tertiftreo 
Wasserstoffatomen  unter  dem  Einfluss  des  Acetylchlorids  (vgl.  Kap.  11,  Oxime)': 

(CHs),CH-C-CH(CH8)j  =  (CH8),CH.C0.NH.CH(CH,V 

NOH 

Allgemeine  Charakteristik.  Die  primären  Amide  der  Fettsäuren 
sind  feste  krystallisirbare,  farblose  Substanzen;  nur  das  erste  Glied  — 
das  Formamid  —  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Die  niederen 
Glieder  sind  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich,  an  der  Luft  zer- 
fliesslich  und  können  unzersetzt  destillirt  werden  (das  Formamid  zersetzt 
sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  theilweise  in  CO 
und  NHg);  sie  zeigen  in  der  Regel  einen  charakteristischen,  unange- 
nehmen Geruch,  welcher  aber  nur  von  Verunreinigungen  herrührt.  Reines 
Acetamid  ist  fast  geruchlos'.  Mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  nimmt 
die  Löslichkeit  in  Wasser  ab ;  die  hochmolecularen  Amide  sind  in  Wasser 
kaum  löslich;  in  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich.  Während  die  pri- 
mären Amine  stets  viel  leichter  flüchtig  als  die  ihnen  entsprechenden 
Hydroxylverbindungen  —  die  Alkohole  —  sind,  sieden  die  Amide  stets 
weit  höher  als  die  zugehörigen  Säuren.  Die  Tabelle  Nr.  20  auf  S.  369 
enthält  die  Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  mehrerer  Fettsäureamide. 

In  ihrer  Constitution  zwar  den  primären  Aminen  vergleichbar,  sind 
die  primären  Säureamide  in  ihrem  chemischen  Charakter  durchaus 
andersartig.  Beim  Eintritt  eines  Alkylrestes  in  das  Ammoniakmolecül 
blieb  die  basische  Natur  der  Stammverbindung  erhalten;  die  Alkylamine 
erwiesen  sich  als  kräftige  Basen  von  alkalischer  Reaction.  Mit  dem 
elektronegativen  Säureradical  dagegen  tritt  in  das  Ammoniakmolecül  ein 
Factor,  welcher  dem  basischen  Charakter  entgegenwirkt;  die  Säureamide 
sind  daher  indifferente  Verbindungen  von  neutraler  Reaction.  Freilich 
vollständig  wird  der  basische  Theil  des  Molecüls  —  die  -NH^-Gruppe  — 
durch  den  Acylrest  nicht  paralysirt.  Die  Säureamide  besitzen  noch  die 
Fähigkeit,  sich  mit  starken  Säuren  zu  lockeren  Verbindungen  zu  ver- 
einigen. So  bildet  das  Acetamid  mit  concentrirter  Salzsäure  die  Verbindung 
CHj-CO-NHg.HCl,  welche  bei  längerem  Stehen  über  Aetznatron  in  die 
Verbindung  2  (CHg- CO- NHg). HCl  übergeht*;  letztere  erhält  man  direct  in 
langen  spitzen  Nadeln  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alko- 
holisch-ätherische Lösung  des  Amids  ^.  Mit  Salpetersäure  entsteht  das  Nitrat 
CHg-CO-NHj.HNOg ,  welches  aus  Aether  und  Chloroform  krystallisirt 
erhalten  werden  kann^-®.     Diese  Verbindungen  reagiren  stark  sauer  und 

»  A.  W.  HopauNN,  Ber.  5,  247. 

*  V.  Meyer  u.  Warrington,  Ber.  20,  500. 

3  G.  Hopmann,  Ann.  260,  315.  —  Bonz,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  867. 

*  Pinner  u.  Klein,  Ber.  10,  1896.  *  Strecker,  Ann.  103,  321. 
®  Franchimont,  Reo.  trav.  cbim.  2,  340. 
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Tabelle  Nr.  20. 


Name. 


Formel. 


Formamid*-* 

Acetamid*** 

Propionamid*"' 

Norm.  Butyramid  *•*•* .  . 
IsobutyTamid*'*''  .  .  .  . 
Norm.  Valeramid  **® .  .  . 

Isovaleramid  *•• 

Norm.  Capronamid^*®**^ 
Oenanthamid  *•*•"•".  .  . 

Caprylamid  *•••" 

Pelargonamid  *•••"  .  .  . 
Caprinamid  ^'^ 


IHCONH, 
CHsCO-NH, 
CgHj.CONH, 
CsHy.CO.NH, 

[  C4H«.C0.NH, 

rC,H„.CONH, 
I  CeH,3.C0.NH, 

C;Hi,.CO.NH, 
'  CsHnCO.NH, 

CeHie.CO.NHj 


Schmelzpunkt.         Siedepunkt 


+  82<> 

79  <> 

115« 

128— 129  <» 

114-1 16  °(?) 

126— 128  <> 

100« 

95« 

105—106« 

99« 

98« 

102« 

102« 

106—107«       I 

109« 

98—99« 


200—212« 

223« 

213« 

216« 
216—220« 

230—232« 

255« 
250-258« 


Laurinamid»» i  CuH^aCO-NHa 

M^-ristinamid»«--" 1  CjsHj^CO.NH, 

Palmitinamid"" Cj^H,,  •  CO  •  NH, 

Stearinamid  »•'••" C^Has-CO-NH, 

Arachinamid«« [  C^eHse-CO-NH, 

Zur  Kennzeichnung  der  alkylirtenAmide  seien  der  Tabelle  noch  die  folgen- 
den Daten  hinzugefügt:  Methylformamid***",  H-CO-NH-CHg,  ist  flüssig,  siedet 
bei  180—185«  und  besitzt  bei  19«  das  spec.  Gew.  1-011.  Diäthylformamid«*-23 
H-C0-N(C,H6)„  ist  flüssig,  siedet  bei  177—178«  und  besitzt  bei  19«  das  spec.  Gew. 
0-908.  Methylacetamid**-«^  CHj-CO-NH-CHa,  schmilzt  bei  28«,  siedet  bei  206". 
Dimethylacetamid*®,  CHg •  CO •  NfCHg), ,  ist  flüssig,  siedet  bei  165.5«  und  besitzt 
bei  20«  das  spec.  Gew.  940.  Diäthylacetamid»*-««,  CHa-CO-NCCjHs),,  ist  flüssig, 
siedet  bei  185—186«  und  besitzt  bei  8-5«  das  spec.  Gew.  0-925. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  20:  »  A.  W.  Hofmann,  Ber.  15,  977.  —  *  Sestini, 
Ztschr.  Chem.  1871,  34.  —  »  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  512.  —  *  Chancel,  Ann.  52, 
294.  —  *  Buckton  u.  Hofmann,  Ann.  100,  152.  —  «  Letts,  Ber.  6,  669.  —  ^  MCnch, 
Ann.  180,  340.  —  ^  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  69.  —  »  A.  W.  Hofmann,  Ber. 
17,  1406.  —  "  Henry,  Ber.  2,  495.  —  »  Malerba,  Ann.  91,  103.  —  "  Mehlis,  Ann. 
185,  368.  —  "  Fell6tar,  Jb.  1868,  624.  —  "  Schalfejew,  Ber.  6,  1252.  —  »*  Rowney, 
Ann.  79,  243.  —  "  Krafft  u.  Stauffkr,  Ber.  15,  1728.  —  "  Masino,  Ann.  202,  174. 

—  "  Reimeb  u.  Will,  Ber.  18,  2016.  —  »«  Carlet,  Jb.  1859,  367.  —  "  Scheven  u. 
GössMAifN,  Ann.  97,  262.  —  *>  Linnemann,  Jb.  1869,  601.  —  "  Gautier,  Ann.  151, 
242.  —  •*  Wallach,  Ann.  214,  240,  272.  —  Wallach  u.  Lehmann,  Ann.  237,  239. 

—  »*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  14,  2729.  —  >*  Wallach,  Ann.  214,  235.  —  "  Franchi- 
MONT,  Rec.  tray.  chim.  2,  329. 

zerfallen  leicht.  Die  alkylirtenAmide  sind  stärker  basisch^;  sie  bilden  be- 
ständige Platindoppelsalze,  wie  z.B.  [HCON(C3H5)2.HCl]2PtCl^  +  2H20. 

*  Wallach,  Ann.  214,  240.  —  Wallach  u.  Lehmann,  Ann.  237,  239. 
V.  Mbter  o.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  24 
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Der  Einfluss  des  Acylrestes  tritt  besonders  deutKch  in  dem  Um- 
stand hervor,  dass  die  WasserstoflFatome  des  Ammoniakrestes  durch  seine 
Nähe  die  Fähigkeit  erlangen,  gegen  Metallatome  ausgetauscht  werden 
zu  können  (vgl.  indess  S.  374);  mit  besonderer  Leichtigkeit  treten  die 
Quecksilberatome  in  den  Amidrest  der  Säureamide  ein.  Wässrige  Amid- 
lösungen  lösen  Quecksilberoxyd  auf;  beim  Eindunsten  der  Lösungen 
erhält  man  salzartige  Quecksilberverbindungen  der  Amide  ^,  wie 
z.B.  das  Quecksilberacetamid^  (CH3-CO-NH)2Hg,  welches  aus  Alkohol 
in  durchsichtigen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  195®  anschiesst. 

Zinkverbindungen'  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkjlen  auf  die 
Amide  in  ätherischer  Lösung  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffen: 

2CH8.CO.NH,  +  Zn(C,H5)j  =  (CH3.C0.NH),Zn  +  2C,He; 

sie  werden  von  Wasser  unter  Hückbildung  der  Amide  und  Abscheidung  von  Zink- 
oxydhydrat zersetjst. 

Von  den  Aminen  unterscheiden  sich  die  Amide  femer  dadurch 
durchgreifend,  dass  in  ihrem  Molecül  die  Bindung  zwischen  dem  Am- 
moniakrest und  dem  organischen  Radical  sehr  leicht  aufgehoben  werden 
kann.  Schon  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (vgl.  S.  366)  werden  sie  in 
Ammoniak  und  Säure  gespalten: 

CHs-CONH,  +  HjO  =  CHa-COOH  +  NH,; 

rascher  und  vollständiger  verläuft  diese  „Verseifang*^  bei  Gegenwart  von 
Säuron  oder  Alkalien. 

Der  zeitliche  Verlauf  der  Amidspaltung  kann  ebenso,  wie  die  Esterverseifnng 
(vgl.  S.  358),  als  Grundlage  für  die  Bestimmung  der  Reactionsgeschwindigkeit  von 
Säuren  benutzt  werden*. 

Der  Spaltung  durch  Wasser  analog  ist  die  Zersetzung  der  Amide,  welche  durch 
Erhitzen  mit  Alkoholen  auf  höhere  Temperaturen  bewirkt  wird;  sie  kann  in  zwei  Rich- 
tungen verlaufen  —  einerseits  unter  Bildung  von  Ester  und  Ammoniak,  andererseits 
unter  Bildung  eines  Aminsalzes^: 

CHs-CONH,  +  CHg.OH  =  CHa-COOCHj  +  NH, 
CHg-CONH,  +  CH3.OH  =  CHsCOOH  +  NHaCH,. 

Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  Amide  unter  Entwickelung 
von  Stickoxydul®: 

CHs-CONH,  +  HNOs  =  CHgCOOH  +  N,0  +  H,0. 
Wasserentziehende  Mittel,  wie  Phosphorpentoxyd,  erzeugen  Nitrilo 
(vgl.  S.  294): 

CH3.C<         -HjO     =     CH3.C    N; 

^0 


^  Dessaignbs,  Ann.  82,  231. 

'  Mabkownikofp,  Ztschr.  Chem.  1863,  534.  —  Stbecker,  Ann.  103,  824.  —  Tafbi. 
u.  Enoch,  Ber.  23,  1553. 

3  Gal,  Bull.  39,  647.  *  Ostwald,  J.  pr.  [2]  27,  1. 

*  Baubigny,  Compt.  rend.  95,  646;  103,  149.  —  R.  Seifpert,  Ber.  18,  1357.  — 
BoNZ,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  882. 

*  Franchimont,  Reo.  trav.  chim.  2,  329. 
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Einwirkung  von  cUkaliscIier  Bromlosung  auf  Amide,  371 

die  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  oder  Schwefelphosphor  ^  führt 
ebenfalls  zur  Bildung  von  Nitrilen,  nachdem  verschiedene  Zwischenstufen 
(Amidchloride,  Imidchloride,  Thioamide,  vgl.  S.  373,  375—376)  durch- 
laufen sind. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  Amide  gegen  Brom 
in  alkalischer  Lösung,  welches  von  A.  W.  Hofmann^  eingehend  un- 
tersucht worden  ist.  Es  bilden  sich  durch  Eintritt  von  Bromatomen  in 
den  Amidrest  Bromsubstitutionsprodukte,  welche  ihrerseits  weiter  eine 
Reihe  merkwürdiger  Umwandlungen  erleiden.  Beim  Auflösen  von  Acet- 
amid  in  Brom  scheint  zunächst  ein  lockeres  Additionsprodukt  zu  ent- 
stehen, welches  schon  beim  Verdunsten  das  Brom  abgiebt  und  reines 
Acetamid  zurücklässt.  Fügt  man  nun  zu  einer  Mischung  von  1  Mol. 
Brom  und  1  Mol.  Acetamid  unter  Abkühlung  etwa  lOprocentige  Kalilauge 
in  kleinen  Portionen  bis  zur  Entfärbung,  so  erhält  man  aus  der  Lösung, 
nachdem  sich  zunächst  Bromkalium  abgeschieden  hat,  das  Acetmono- 
bromamid,  CHj-CO-NHBr  +  HgO,  in  farblosen,  tafelförmigen Krystallen; 
das  Krystallwasser  kann  bei  50^  ausgetrieben  werden,  die  wasserjfreie 
Verbindung  schmilzt  bei  108^.  Das  Acetbromamid  ist  äusserst  reactions- 
fähig;  Ammoniak,  Anilin  wirken  mit  der  grössten  Heftigkeit  unter  Rück- 
bildung von  Acetamid  darauf  ein;  Silbercarbonat  erzeugt  in  ebenfalls 
sehr  heftiger  Reaction  unter  Entziehung  von  BromwasserstoflF  durch  eine 
merkwürdige  Verschiebung  der  — CO — Gruppe  den  Isocyansäurem^thyl- 

ester: 

CHa •  CO . NHBi-HBr     =     CH, •  N :  CO. 

Diese  Reaction  liefert  den  Schlüssel  zum  Verständniss  der  eigenthüm- 
lichen  Verwandlungen,  welche  das  Bromamid  unter  dem  Einfluss  der 
Alkalien  erleidet.  Erwärmt  man  es  mit  Alkalien,  so  erhält  man  Methyl- 
amin; auch  hier  ist  vermuthlich  der  Isocyansäureeeter  als  primäres  Re- 
actionsprodukt  anzusehen,  welches  aber  von  dem  Alkali  gleich  weiter 
gespalten  wird: 

CHs-N :  CO  +  H,0  =  CHs-XH,  +  CO,. 

Es  beruht  hierauf  eine  Darstellungsmethode  der  primären  Amine  (vgl. 
S.  235).  —  Erwärmt  man  moleculare  Mengen  von  Acetamid  und  Acet- 
monobromamid  mit  Alkalien,  so  vereinigt  sich  der  Isocyansäureester  im 
Augenblick  des  Entstehens  mit  Acetamid  zu  Methylacetylhamstoflf: 

CHa-NHv 
CHa-NrCO  4-  NHjCOCHa  =  >C0. 

CHa-CONH^ 

Verbindungen  vom  Typus  dieses  Harnstoflfs  erhält  man  daher  auch  direct 
aus  den  Amiden,  wenn  man  auf  die  Mischung  von  2  Mol.  Amid  mit 
1  Mol.  Brom  Alkalien  wirken  lässt,  so  z.  B.  aus  Capronamid  CgHjj-CO-NHj 

C,H„NH. 
Amylcaproylhamstoflf  /CO  etc. 

C^Hii-CO-NH^ 


»  Heubt,  Ber.  2,  305,  494.  «  Ber.  14,  2725;  15,  407,  752;  17,  1407. 

24* 
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372  Secundäre  und  tertiäre  Säureamide, 

Dem  Acetbromamid  analoge  Verbindungen  sind  aus  dem  Propionamid  und  Iso- 
butyramid  gewonnen.  In  den  höheren  Reihen  gelingt  die  Isolirung  der  Bromderivate 
nicht  mehr;  wohl  aber  treten  die  auf  ihrer  Bildung  beruhenden  Umsetzungen  der 
Amide  mit  alkalischer  Bromlösung  —  Erzeugung  des  gemischten  Hamstofis  bei  Anwen- 
dung von  2  Mol.  Amid  und  1  Mol.  Brom,  Erzeugung  des  um  ein  KohlenstofiBatom  ärmeren 
Amins  bei  Anwendung  von  1  Mol.  Amid  und  1  Mol.  Brom  —  ein.  Bei  der  letzteren 
Reaction  wird  in  den  höheren  Reihen  das  Amin  infolge  weitergehender  Einwirkung  der 
alkalischen  Bromlösung  zum  Theil  in  das  Nitril  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  über- 
geführt (s.  S.  295);  die  Reaction  ermöglicht  hier  also  einen  successiven  Abbau  der 
Carbonsäuren  von  einem  Gliede  zu  dem  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Gliede: 

CeH.^CONH,  >  C^HijCN 

C7H15.CO.NH2 >  C^HisCN 

CeH,3-C0.NH,  -  —  >'  CjH„.CN   etc. 

Uebergiesst  man  das  Acetbromamid  mit  Salzsäure,  so  entsteht  unter  Broment- 
wickelung: 

2CH8CO.NHBr  +  HCl  =  CHa-CO-NHCl  +  CHsCONH,  +  Br, 

das  Acetchloramid  CHg •  CO 'NHCl  (Schmelzpunkt  110%  welches  auch  direct  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Acetamid  erhalten  werden  kann.  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung der  Salzsäure  wird  Chlor  ent>vickelt,  und  Acetamid  regenerirt: 

CHa-CONHCl  +  HCl  =  CH3.CO.NH,  +  Cl,. 
Acetdibromamid  CHg-CO-NBr,  erhält  man  aus  dem  Monobromamid  durch 
weitere  Einwirkung  von  alkalischer  Bromlösung;  es  bildet  goldgelbe  Krystalle  vom 
Schmelzpunkt  100^  und  verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  Mo- 
nobromamid, dann  in  Acetamid.  Zersetzt  man  das  Gemisch  von  1  Mol.  Brom  und 
1  Mol.  Acetamid  mit  starker  Natronlauge,  so  erhält  man  eine  eigenthümliche  Natrium - 
Verbindung:  CH3 •  CO •  NNaBr .  Br, . H,0 ,  aus  welcher  ebenfalls  das  Dibromamid  er- 
halten werden  kann;  mit  wenig  Wasser  übergössen,  geht  sie  unter  Abspaltung  von 
Bromnatrium  und  Wasser  in  letzteres  über: 

CHg.CO.NNaBr.Brj.HjO  =  CHgCONBr,  +  NaBr  +  H,0. 

Secundäre  und  tertiäre  Amide^ 

Secundäre  Amide  bilden  sich  beim  Erhitzen  primärer  Amide  im  trockenen  Salz- 
säurestrom, durch  Siedenlassen  der  primären  Amide  mit  Säureanhjdriden: 

CH3.CO.NH5  +  (CH3.C0),0  =  (CH3.CO)4NH  +  CHjCOOH, 

ferner  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit  Fettsäuren: 

CH3.C^N  +  OH.CO.CH3     =     CH3.CO.NH.CO.CH3; 

alkylirte  secundäre  Amide  entstehen  durch  Erhitzen  von  Isocjansäureestem  mit  Säure- 
anhydriden: 

CO  :  N.C,H3  +  (CH3.C0),0  =  CO,  +  (CH, •  CO),N •  C,H, , 

tertiäre  Amide  durch  Erhitzen  von  Nitrilen  mit  Säureanhydrideu : 

CHjC-^N  +  OiCOCHs),  =  CHa-CONiCOCH,),. 

Diacetamid  (CHg-COjNH  schmilzt  bei   78^  siedet  bei  223<*,  ist   in  Wasser 

*  Vgl.  Gautier,  Compt  rend.  67,  1255.  —  Linnemann,  Jb.  1869,  603.  —  Wubtz, 
Ann.  eh.  [3]  42,  54.  —  Strecker,  Ann.  103,  327.  —  Wichelhaüs,  Ber.  3,  847.  — 
A.  W.  Hofmann,  Ber.  14,  2731;  15,  982.  —  Hentschel,  Ber.  23,  2894.  —  Fbanchi- 
MONT,  Eec.  trav.  chim.  2,  344.  —  Otto  u.  Tröqer,  Ber.  23,  759. 
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leicht  löslich,  aber  nicht  wie  das  Acetamid  zerfliesslich,  reagirt  neutral  und  wird  in 
ätherischer  Lösung  durch  Salzsfiuregas  nicht  gefüllt  (Unterschied  von  Acetamid).  Beim 
Erhitzen  für  sich  wird  es  in  Acetonitril  und  Essigsäure  zersetzt;  in  ätherischer  Lösung 
mit  Natrium  erwärmt,  geht  es  in  die  zerfliessliche  Natriumverbindung  (CH,  •  COj^NNa 
über,  welche  mit  Jodmethyl  unter  Bildung  des  Methyldiacetamids  (CH3«CO)jN'CH3 
(Siedepunkt  192—193°)  reagirt.  Aethyldiacetamid  (CH8.CO),N-CjH5  ist  flüssig, 
siedet  gegen  192<^  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1,009.  —  Triacetamid  (CH8-CO)8N 
schmilzt  bei  78—79°  und  reagirt  neutral.  —  Dipropionamid  (C,H5-C0)jNH 
schmilzt  bei  153—154°. 


Tl.    Ämidchloride,  Imldchlorlde,  Imldoäther,  Thloamlde. 

Die  Einwirkung  des  Phosphorpentachlorids  auf  die  Amide^  welche 
schliesslich  zur  Bildung  Ton  Nitrilen  führt  (vgl.  S.  294),  ist  so  aufzu- 
fassen, dass  zunächst  der  SauerstoflF  der  Gruppe  — CO-NH^  durch  Chlor 
ersetzt  wird: 

RCONH,  +  PCI5  =  RCCljNH,  +  POCl,; 

es  entstehen  so  die  durch  die  Gruppe  — CClj'NHg  charakterisirten  Ämid- 
chloride, welche  aber  sehr  unbeständig  sind,  leicht  unter  Salzsäure- 
verlust in  die  die  Gruppe  — CClrNH  enthaltenden  Imidchloride  über- 
gehen : 

RCCla.NHj-HCl     ==    RCChNH 

und  daher  bislang  nicht  isolirt  werden  konnten.  Die  Imidchloride  liegen 
in  den  Salzsäure- Verbindungen  der  Nitrile  (s.  S.  297)  vor: 

CH3.C-N  +  HCI     =     CHaCCl-.NH; 
sie  spalten  ebenfalls  leicht  Salzsäure  ab,  um  sich  in  Nitrile  zu  verwan- 
deln.    (Zuweilen   bilden   sich  bei  der  Einwirkung   von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Amide  auch  phosphorhaltige  Zwischenprodukte.) 

Beständiger  sind  diese  Chloride,  wenn  an  Stelle  der  Amid Wasser- 
stoffe Kohlenwasserstoffradicale  treten,  und  dadurch  die  Nitrilbildung 
unmöglich  gemacht  wird: 

R.CCljNHR,;  RCChNR,;  RCCla-NRiR,,. 
In  der  aromatischen  Reihe  ist  die  Isolirung  mehrerer  derartiger  Chloride 
gelungen,  in  der  Fettreihe  konnten  sie  bisher  nicht  erhalten  werden,  da 
sich  die  primären  Einwirkungsprodukte  des  Phosphorpentachlorids  auf 
alkylirte  Amide,  wie  Aethylacetamid,  Diäthylformamid,  leicht  unter  Bil- 
dung complicirterer  Basen  zersetzen,  indem  mehrere  Molecüle  sich  unter 
Austritt  von  Salzsäure  vereinigen;  so  erhält  man  z.  B.  aus  Aethylacet- 
amid eine  Base  CgH^^ClNg,  welche  man  sich  aus  2  Mol.  des  Imidchlorids 
entstehend  denken  kann: 

2CH8CC1:N.C,H5  =  CsHi^ClN,  +  HCl. 
Die  Imidchloride  lassen  sich  als  Chloride   von  Imldsänren   auf- 


*  Wallach,  Ann.  184,  1. 
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.OH 
fassen.  Derartige  Säuren,  welche  die  Gruppe  — C<^        enthalten  würden 

und  daher  den  Säureamiden  isomer  wären: 

/OH  .0 

^NH  ^NH, 

Imidsäure  Säureamid 

sind  bisher  nicht  erhalten  worden.  Es  ist  indessen  nicht  ausgeschlossen, 
dass  die  Säureamide  bei  gewissen  Reactionen  die  Gruppirung  der  Imid- 
säuren  annehmen.  Bisher  hat  sich  noch  kein  strenger  Beweis  dafür  er- 
bringen lassen,  dass  in  den  früher  erwähnten  Metallverbindungen  der 
Amide  (s.  S.  370)  das  Metallatom  am  Stickstoff  haftet;  es  ist  nicht  un- 
möglich, dass  sie  vielmehr  als  Salze  der  Imidsäuren,  z.  B.  des  Queck- 
silberacetamid  nach  der  Formel: 

0-Hg-O^ 

constituirt,  anzusehen  sind.  In  der  aromatischen  Eeihe  (vgl.  Benzamid, 
Bd.  II)  sind  Thatsachen  aufgefunden  worden,  welche  sehr  für  die  letz- 
tere Auffassung  in's  Gewicht  fallend 

Während    die    Existenzfähigkeit    der    freien    Imidsäuren    noch 

/ORi 
fraglich  ist,  sind  Ester  von  Imidsäuren,  Inüdoftther^  R.C<C         ,    in 

grösserer  Zahl  bekannt.  Man  erhält  ihre  Chlorhydrate,  wenn  man  Salz- 
säuregas in  ein  durch  absoluten  Aether  verdünntes  Gemisch  von  äqui- 
valenten Mengen  eines  Nitrils  und  eines  Alkohols  unter  guter  Abkühlung 
einleitet;  es  entstehen  hierbei  zunächst  die  Chlorhydrate  von  Chloramido- 
Jtthem,  z.  B.: 

/NH, 
CHj .  C=N  +  C,Hß .  OH  +  2  HCl     =     CHj  •  C^  •  CjHj .  HCl ; 

^Cl 

letztere  aber  sind  äusserst  unbeständig  und  gehen  sehr  leicht  unter  Ver- 
lust eines  Salzsäuremolecüls  in  die  Chlorhydrate  der  Imidoäther  über: 

/NH,  .NH 

CHa .  C^O .  CjHg .  HCl  =  HCl  +  CH,  •  Cf  .  HCl. 

\C1  ^OCjH^ 

Diese  Chlorhydrate  sind  meist  schön  kiystallisirte  Verbindungen;  beim 
Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Abgabe  von  Halogenalkyl  und  Bildung 
von  Säureamid: 

CHa .  Cf  .  HCl  =  C,H5 .  Cl  +  CHa  •  CO  •  NH,. 

^O.CjHs 


»  Tafel  u.  Enoch,  Ber.  23,  103. 

«  Pinner,  Ber.  16,  352,  1643;  17,  182,  184,  2002. 
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Versetzt  man  sie  unter  Aether  mit  Natronlauge,  so  erhält  man  die  freien 

.NH 
Imidoäther;    Acetimidoäthyläther   CIL-C<f^  ist    eine    eigen- 

thümlich  riechende,  bei  97®  siedende  Flüssigkeit.  Eingehender  unter- 
sucht sind  die  aus  wasserfreier  Blausäure  gewinnbaren  Chlorhydrate  der 

Formimidoäther,  wie  CH<f^  .HCL 

^O.C,H, 

Die  Chlorhydrate  der  Imidoäther  zeigen  eine  Reihe  bemerkenswerther 
Umwandlungen.  Bringt  man  sie  mit  einem  Alkohol  im  Ueberschuss  zu- 
sammen, so  lösen  sie  sich  zunächst  theilweise  auf,  bald  aber  beginnt 
Zersetzung  unter  Abscheidung  von  Salmiak  und  Bildung  eines  Orthoesters 
(vgl.  S.  362—363): 

.NH  ^(OC,H,), 

CHf  .  HCl  +  2  CjHs .  OH  =  CHf  +  NH^Cl. 

\0.C,H5  ^O.C,H, 

Mit  alkoholischem  Ammoniak  liefern  sie  Amidine: 

>NH  .NH 

CHf      .  HCl  +  NHa  =  CHf    .  HCl  +  C.Hs  •  OH ; 
^O.CjHj  ^NH, 

ähnlich  wirken  Amine  (vgl.  S.  377)  und  Phenylhydrazin  ein.  Essigsäure- 
anhydrid —  auf  das  behufs  Umwandlung  in  essigsaures  Salz  mit  Natrium- 
acetat  versetzte  Chlorhydrat  wirkend  —  erzeugt  ein  Imidoacetat: 

.NH  .NH 

CHC  +  (CH, .  C0)80  =  CHf  +  CH, .  CO .  0 .  C.Hg. 

^O.CjHg  ^OCOCH, 

.NH 
Das   Formimidoacetat    CH<f  bildet  weisse,  in  Aether  lös- 

\OCO.CH3 
liehe,  bei  70®  schmelzende  Prismen. 

Ob  die  geschwefelten  Amlde  den  sauerstoffhaltigen  Amiden  ent- 

sprechend    als  wahre  Thioamide  R-C^,  oder    nicht   vielmehr   als 

^S 
.NE 
Thioimidsäuren   ß-C<^        aufzufassen    sind^,    ist    noch    nicht    aus- 

\SH 
gemacht.    Im  Sinne  der  letzteren  Formel  reagiren  sie  z.  B.  gegen  Chloi  - 
aceton: 

.NH       0=r^-CH8  .N-C-CH, 

CH,.CC         +1  =     H,0  +  HCl  +  CHs-Cf        I 

\SH       Cl-CH,  \S-CH 


^  Wallach,  Ber.  7,  902  Anna. 
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Thioacetamid^  CHg-CSNH^,  welches  aus  Acetonitril  durch  An- 
lagerung von  SchwefelwasserstoflF: 

CHs-CX  +  H,S  =  CHs-CSNHj, 
aus  Acetamid  durch  Behandlung  mit  Schwefelphosphor  gewonnen  wird, 
bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  108^  und  löst  sich  —  ebenso  wie 
Acetamid  —  leicht  in  Wasser,  aber  auch  in  Aether,  worin  Acetamid 
kaum  löslich  ist.  Es  ist  leicht  veränderlich;  Säuren  und  Basen  zerlegen 
es  in  Essigsäure,  Ammoniak  und  SchwefelwasserstoflF.  —  Thiopropion- 
amid^  CgHg-CSNHg  schmilzt  bei  42 — 43^  und  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Genauer  untersucht  sind  mehrere  Abkömmlinge  von  geschwefelten  Fettsäure- 
amiden,  welche  an  das  Stickstoflatom  aromatische  Rest«  gebunden  enthalten:  Thio- 
anilide,  wie  z.  B.  CHa'CSNH'CgHg.     Diese  Verbindungen  verhalten  sich  in  den 

meisten  Reactionen  so,  als  ob  sie  Derivate  der  Thioimidsfiuren,  z.  B.  CH-'C^ 

wären.    So  bilden  sie  Salze  und  Ester,  in  welchen  das  Metallatom  bezw.  der  Alkyl- 
rest  an  Schwefel  gebunden  ist: 

/OK.  yS  •  0x13 

CH,C<  CH,.C< 

Diesen  TbioimidBSure-Estem  isomere  Verbindungen  liegen  in   den  zwei&ch  snbsti- 

tnirten  wahren  Thioamiden,  wie  CHj-C^       piT     vor  (Näheres  vgl.  in  Bd.  II:  Tljio- 

^<C,lf, 
anilide). 

VII.  Imldlne  nnd  Amldoxlme. 

Als  Amidine^  bezeichnet  man  Verbindungen,  welche  man  sich  aus 
den  Säureamiden  durch  Austausch  des  Sauerstoflfatoms  gegen  die  Imid- 
gruppe  irzNH  entstehend  denken  kann: 

CH,.C<  CHa-C/        . 

Säureamid.  Amidin. 

Die  Amidine  der  Fettsäure -Reihe*  sind  auf  zwei  Wegen  er- 
halten —  durch  Erhitzen  der  Säureamide  im  Salzsäure-Strom: 

2CH8.CO.NHj  =  CHg.CC         +  CHs-CO-OH 

und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  salzsauren  Imidoäther: 

'  Bernthsen,  Ann.  192»  46.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  11,  340.  —  Haotzsch, 
Ann.  250,  264. 

*  Hübacker,  Ann.  269,  229. 

3  Strecker,  Ann.  103,  328.  —  A.  W.  Hofmann,  J.  pr.  97,  267.  —  Wallach, 
Ann.  184,  121. 

*  Strecker,  Ann.  103,  328.  —  Wallach,  Ann.  184,  116.  —  Gautier,  Ztschr. 
Chem.  1867,  659.  —  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11,  1484.  —  Pinner,  Ber.  18,  357, 
1647,  1659;  17,  171;  22,  1600.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  1924. 
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H.C<:  .HCl  +  NH.  =  H.C<C         .HCl  +  CjHj.OH. 

Namentlich  die  letztere  Reaction  eignet  sich  zu  ihrer  Gewinnung;  wendet 
man  bei  derselben  statt  des  Ammoniaks  primäre  oder  secundäre  Amine 
an,  so  kann  man  zu  alkylirten  Amidinen  gelangen: 

/OCsH«  /NH.CH3 

HC<:  .HCl  +  2NHj.CHs  =  H.C<  .HCl  +  C2H5.OH  +  NH, , 

^NH  >N.CH, 

/O.CjH«  /NcCHa), 

H  •  C<  .  HCl  +  NHiCHa)^  =  H .  C<  .  HCl  +  CjHj  •  OH. 

^XH  ^NH 

Die  Amidine  sind  kräftige,  einsäurige  Basen,  welche  beständige  Salze 
bilden.  Die  Chlorhydrate  sind  meist  gut  krystallisirbar  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich;  die  ifreien  Amidine  der  Fettreihe  besitzen  alka- 
lische Reaction,  sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  in  Ammo- 
niak und  die  entsprechende  Säure: 

CH3 .  Cf         +  2  H,0  =  CHs .  Cf        +2  NHs- 
^NHj  \0H 

.NH 
Das  Chlorhydrat  des  Methenylamidins  CHr^         .HCl    schmilzt  bei  un- 

^NHg 
,NH 
geföhr  81°,  des  Dimethyl-Methenylamidins  CH^  .HCl   bei    168— 169^ 

^N(CH3), 
.NH 
des     Aethenylamidins    CHg-C^^         .HCl   bei  164—165**,    des   Propenylami 

\NH, 
.XH  .NH 

dins  CjH5.CC         .HCl  bei  129^  des  Hexeuylamidins  C.H.i.Cf         .HCl  bei 

/NH.C,H5 
106  — 107  ^       Freies    Diäthyl- Aethenylamidin    CH-.CC  ist  flüssig, 

V-CjH^ 
mit  Wasser  mischbar,  siedet  unzersetzt  bei  165 — 168°  und  föllt  die  mebten  Metall- 
salze ähnlich  wie  Ammoniak. 

Erwärmt  man  das  Gemisch  von  einem  Amidinchlorhydrat  und  der  äquivalenten 
Menge  Natriumacetat  mit  Essigsäureanhydrid,  so  erhält  man  nur  in  wenigen  Fällen 
einfache     Acetyl Verbindungen     der    Amidine,     wie     das     Diacetylformamidin 

.N.CO.CH3 
CH:(  —  glasglänzende  Prismen,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 

^NHCOCHa 
sind  und  bei  hoher  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen,   sublimiren.     In  der  Regel  be- 
wirkt das  Essigsäureanhydrid  gleichzeitig  Condensation  zwischen  mehreren  Amidiu- 
Molecülen,  und  es  entstehen  die  Acetylderivate  von  Basen,  welche  Abkömmlinge  des 
Pyrimidins: 

dH  \ 

I  ! 

CH        CH 

sind  (Näheres  vgl.  Bd.  U:  Pyrimidin-Derivate). 
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Denkt  man  sich  das  Sauerstoffatom  der  Säureamide  durch  die  zwei- 
werthige   Oximido-Gruppe  =N-OH   vertreten,   so  gelangt  man  zu   den 
*Amidoximen^: 

R.Co/  R.c/ 

Säureamid.  Amidoxim. 

Amidoxime  der  Fettsäuren^  sind  durch  Vereinigung  von  Nitrilen 
mit  Hydroxylamin  erhalten  worden: 

.N.OH 
CHs-C     X  +  HjN.OH    =    CHsOf 

Die  in  dieser  ßeaction  entstehenden  Verbindungen  könnten  auch  nach 

.NH-OH 
der  allgemeinen  Formel  R-C<^  constituirt   sein;   an   dem  Ver- 

halten  der  aromatischen  Repräsentanten  dieser  Verbindungsgruppe  ist 
indessen  nachgewiesen,  dass  sie  eine  Amidgnippe  enthalten.  Die  Reac- 
tionen  der  Amidoxime  sind  besonders  in  der  aromatischen  Reihe  ver- 
folgt;  sie  werden   daher   eingehender  erst  an   dem    Benzenylamidoxim 

.N-OH 
C8H.-C<f  (s.  Bd.  II)  dargelegt  werden. 

Durch  die  Gegenwart  der  Amidgruppe  erlangen  die  Amidoxime 
basische,  durch  die  Gegenwart  der  Oximidogruppe  schwach  saure  Natur; 
sie  können  daher  sowohl  mit  Säuren,  wie  mit  Basen  Salze  bilden.  Mit 
Mineralsäuren  bilden  sie  beständige,  mit  Basen  leicht  zersetzliche  Salze; 
unter  den  letzteren  sind  besonders  charakteristisch  die  basischen  Kupfer- 

.N-OCu-OH 
salze   R«C^  ,  welche  sich  beim  Versetzen  der  Lösungen  der 

Amidoxime  mit  FEHLiNG'scher  Lösung  bilden.  Die  freien  Amidoxime 
sind  wenig  beständig;  schon  durch  Wasser,  schneller  durch  Säuren 
oder  Alkalien  werden  sie  zunächst  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin 
in  Amide: 

.N.OH  .0 

CHj.Cf  +  HjO     =     CH3.CC         +  HjN.OH 

übergeführt,  welch'  letztere  bei  andauernder  Einwirkung  in  Säuren  und 
Ammoniak    zerfallen.     Bei   der   Einwirkung   von  Natriumnitrit   auf  die 


>  TiEMANN,  Ber.  17,  126;  22,  2391.  —  Tiemann  u.  Krüger,  Ber.  17,  1685. 
*  LossEN  u.  Schipferdecker,  Ann.  166,  295.    —    Tiemann,  Ber.  18,  1060.    — 
Nordmann,  Ber.  17,  2746.  —  Jacoby,  Ber.  19,  1500. 
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Chlorhydrate  wird  ebenfalls  das  entsprechende  Amid  unter  Entbindung 
von  Stickoxydul  erzeugt: 

.N.OH  .0 

CHs-Of  .HCl  +  NaNO,  =  CHs-Cf         +  NaCl  +  N,0  +  H,0. 

^NH,  \NH, 

Das   Wasserstoflfatom   der   Oximidogruppe    kann  gegen   Alkylreste 

vertauscht  werden;  es  entstehen  dadurch  Aether,  wie  CßHii-C<^  , 

welche  nicht  mehr  saure,  sondern  nur  basische  Eigenschaften  besitzen. 
Es  wird  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säureanhy- 

/  .N.O-CO.CHjN 

driden   gegen  Säureradieale  ausgetauscht    z.B.  C5Hjj-C<^  1; 

in  manchen  Fällen  aber  führt  die  Einwirkung  der  Säureanhydride  zur 
Bildung  von  Verbindungen  aus  der  Klasse  der  in  der  aromatischen  Reihe 
näher  zu  besprechenden  Azoxime,  wie  z.  B.: 

CH3.CC  +  0(CO.CH,)j  =  CHj.CO.OH  +  H,0  +  CH3.CC         ^CCH,. 

Diätbenylazoxim. 

.N.OH 
Methenvlamidoxim  (Isuretin),  CRf  (aus  Blausäure),  schmilzt  unter 

\nh, 

theilweiser  Zersetzung  bei  104—105®,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  reagirt  stark 

.N.OH 
alkalisch.  —  Aethenylamidoxim,  CHa'Cf  ,  schmilzt  bei  135^*,  sein  Chlor- 

.NOH  •  .NOH 

hydrat,  CH,.C<f  .HCl,  bei  140^  —  Hexenylamidoxim,  CsHn-Cf 

\NH,  \NH, 

(aus  dem  Nitril  der  Isobuty lessigsäure) ,   schmilzt  bei  58®  und  ist  in  Wasser  schwer 

löslich;   sein   Aethyläther  CjHii'C?^  schmilzt  bei  35®,  seine  Acetyl- 

.NOCOCHg 
Verbindung    CsHu-Of  bei  87®. 

\NH, 

Als  Derivate  des  Hydroxylamins  sind  femer  die  Hydroxamsäuren 
zu  nennen  —  Verbindungen,  welche  an  Stelle  des  Carbonylsauerstoflfatoms 
der  Carboxylgruppe  die  Oximidogruppe  enthalten  und  demnach  der  all- 
gemeinen Formel: 

.N.OH 
R.CC 

entsprechen.  Auch  diese  Verbindungen  sind  hauptsächlich  in  der  aro- 
matischen Reihe  untersucht  (vgl.  Benzhydroxamsäuren,  Bd.  11).  Von 
Eepräsentanten  der  Fettsäure-Reihe  ist  lediglich  die  Acethydroxam- 
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.N-OH 
säure ^    C]1^'C<(  bekannt,   welche  leicht   durch  Einwirkung   von 

Hydroxylamin  auf  Acetamid  in  wässriger  Lösung  entsteht: 

.N.OH 
CHj .  CO .  NHa  +  NHs .  OH  =  CH3  •  Cf  +  NHj. 

Sie  schmilzt  im  wasserjfreien  Zustand  bei  87 — 88^,  krystallisirt  aus  wäss- 
riger Lösung  mit  ^/g  Mol.  H3O,  giebt  in  saurer  oder  neutraler  Lösung 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelkii'schrothe  Färbung,  in  schwach  essigsaurer 
Lösung  mit  Kupferacetat  ein  charakteristisches,  unlösliches,  dunkelgrünes 
Kupfersalz. 


Elftes  Kapitel. 
Die  gesättigten  Aldehyde  und  Eetone. 

(Allgemeines  über  Constitution  und  Nomenclatur.  —  Bildungsweisen.  —  Gemeinsame 

Reactionen   der  Aldehyde   und  Ketone   (Oxime  und  Hydrazone).  —  Speciellere 

Charakteristik  der  Aldehyde.  —  Einzelne  Aldehyde.  —  Speciellere  Charakteristik  der 

Ketone.  —  Einzelne  Ketone.  —  Thioaldehyde  und  Thioketone.) 


Constitution  und  Nomenclatur. 

Die  für  die  Molecüle  der  Aldehyde  sowohl  wie  der  Ketone  charakte- 
ristische Atomgruppe  ist  die  zweiwerthige  Carhonylgruppe  — CO — ; 
in  den  Aldehyden  ist  sie  einerseits  an  einen  Kohlenwasserstoffrest,  anderer- 
seits an  ein  Wasserstoffatom,  in  den  Ketonen  beiderseits  an  Kohlen- 
wasserstoffreste gebunden : 

R_CO-H  R-CO-Rr. 

Aldehyd.  Keton. 

Im  allgemeinen  Theil  (S.  72)  wurde  bereits  für  den  Acetaldehyd  die 
dieser  allgemeinen  Formulirung  entsprechende  Structurformel  CHg-CHO 
begründet.  Es  wurde  gezeigt,  dass  der  Aldehyd  keine  Hydroxylgruppe 
enthält,  dass  sein  Sauerstoffatom  mithin  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlen- 
stoff haften  müsse;  von  den  beiden  hiernach  denkbaren  Formeln: 

CHgv  CrJg 

i      >0    und     I 
ch/  CHO 

wurde  die  erste  durch  das  Verhalten  des  Aldehyds  bei  der  Oxydation 
ausgeschlossen,  während  sich  in  der  zweiten  der  naturgemässe  Aus- 
druck der  Zwischenstellung  des  Aldehyds  zwischen  primärem  Alkohol  und 
Carbonsäure : 

»  C.  Hoffmann,  Ber.  22,  2854. 
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CHa-CHaOH  CH.-COH  CHs-COOH 

Alkohol.  Aldehyd.  Carbonsäure. 

bietet. 

Da  die  Ketone  in  gleicher  Weise  durch  Oxydation  der  secundären 
Alkohole  entstehen,  wie  die  Aldehyde  aus  primären  Alkoholen,  so  liegt 
auch  eine  analoge  Formulirung  dieses  Uebergangs  nahe: 

>c/         >-      \c  =  0, 

Primärer  Alkohol.  Aldehyd. 

>c/  >■         >C  =  0. 

r/    \oh  r/ 

Secimdärer  Alkohol.  Keton. 

Die  in  diesen  Formeln  enthaltene  Schlussfolgerung  wird  durch  andere 
Bildungsweisen  der  Ketone,  namentlich  aber  durch  ihr  Verhalten  bestätigt. 
In  der  weiter  unten  folgenden  Charakteristik  der  beiden  Körpergruppen 
(S.  387  ff.)  wird  ihr  gleichartiges  Verhalten  in  einer  grossen  Zahl  von 
Reactionen  hervortreten;  es  sind  dies  eben  diejenigen  Reactionen,  deren 
Eintreten  durch  die  beiden  Klassen  gemeinsame  Carbonylgruppe  bedingt 
wird  (vgl.  besonders  das  Verhalten  gegen  Natriumbisulfit,  Blausäure,  Hy- 
droxylamin,  Phenylhydrazin).  Andererseits  finden  wiederum  die  Abwei- 
chungen der  Ketone  (bezw.  ihrer  Derivate)  von  den  Aldehyden  ihre  Er- 
klärung darin,  dass  an  die  Carbonylgruppe  in  den  Aldehyden  noch  ein 
Wasserstoffatom,  in  den  Ketonen  nur  Kohlenwasserstoffreste  gebunden 
sind  (vgl.  namentlich  das  Verhalten  bei  der  Oxydation). 

Der  Name  „Aldehyd*^  soll  an  die  Bildung  aus  Alkohol  durch  Wasser- 
stoffentziehung erinnern;  er  ist  zusammengezogen  aus  „alkohol  dehydro- 
genatus."  Im  Einzelnen  bezeichnet  man  die  Aldehyde  zuweilen  durch 
Nennung  desjenigen  Alkylrests,  der  in  dem  entsprechenden  Alkohol  von 
gleicher  Kohlenstoffzahl  sich  findet;  man  nennt  also  z.  B.  die  Verbin- 
dung CHj-CHO  Aethylaldehyd,  CgH^CHO  Propylaldehyd  etc.  Diese 
Bezeichnungsweise  ist  durchaus  unlogisch  und  kann  nur  zu  Verwirrungen 
Anlass  geben;  denn  der  sogenannte  Aethylaldehyd  enthält  ja  gar  kein 
Aethybradical ;  wollte  man  ihn  als  eine  Alkyl Verbindung  darstellen,  so 
müsste  man  ihn  vielmehr  Methylaldehyd  nennen,  da  in  seinem  Molecül 
mit  der  flir  die  Aldehyde  charakteristischen  Gruppe  — CHO  die  Methyl- 
gruppe — CH3  verknüpft  ist. 

Zu  einer  viel  rationelleren  Nomenclatur  gelangt  man,  wenn  man  die 
Beziehungen  der  Aldehyde  zu  den  Säuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl 
hervorhebt.  Die  einander  entsprechenden  Aldehyde  und  Säuren  enthal- 
ten die  gleichen  sauerstoffhaltigen  Radicale  RCO — ,  der  Aldehyd  in 
Verbindung  mit  Wasserstoff,  die  Säure  in  Verbindung  mit  Hydroxyl: 

RCOH  RCOOH. 

Aldehyd.  Säure. 
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Auf  Grund  dieser  Beziehung  kann  man  die  Aldehyde  als  Wasserstoff- 
verbindungen der  Säureradieale  bezeichnen,  z.  B.  HCO-H  als  Formyl- 
wasserstoff,  CHg-CO-H  als  Acetylwasserstoff  etc.  Gebräuchlicher  ist  es, 
die  Namen  der  Aldehyde  aus  dem  Stamm  des  Namens  der  zugehörigen 
Säure  und  der  Endung  „Aldehyd"  zusammenzusetzen; 

H-COH Formaldehyd, 

.     Acetaldehyd, 


CH3.COH 

CgH^COH 

C3H7.COH 


Propionaldehyd, 
Butyraldehyd  etc. 


Unter  den  Ketonen  unterscheidet  man  die  einfachen  Ketone, 
deren  Carbonylgruppe  beiderseits  mit  dem  gleichen  Radical  verbunden 
ist,  wie  CHj.CO-CHj,  und  die  gemischten  Ketone,  in  deren  Mole- 
cülen  die  Carbonylgruppe  zwei  verschiedene  Eadicale  verknüpft,  wie 
CHg-CO-CgHg.  Man  bezeichnet  die  Ketone  gewöhnlich  durch  Angabe 
der  beiden  mit  der  Carbonylgruppe  verbundenen  Reste: 

CHg-CO-CHg Dimethylketon 

CHg-CO-CjHg Methyläthylketon  etc. 

Auch  kann  man  sie  als  durch  die  Vereinigung  eines  Säurerestes  mit 
einem  Kohlenwasserstoffrest  entstehend  sich  vorstellen  und  demzufolge 
mit  Namen,  wie 

Methyl-acetyl  für  ...     .     CH3.COCH3 
Aethyl-acetyl        1  pn  P  TT 

Methyl-propionyl  r        •     '     CH3.CÜ.C3H, 

belegen.  Aus  den  Kohlenwasserstoffen  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  kann 
man  sie  sich  durch  Substitution  zweier  an  einem  und  demselben  mittel- 
ständigen Kohlenstoffatom  haftenden  Wasserstoffatome  mittelst  eines  Sauer- 
stoffatoms hervorgehend  denken;   diese  Beziehung  wird  in  Namen    wie 

Ketopropan  fiir  CH3COCH3 
Ketobutan      „    CH3.CO-C2H5  etc. 

hervorgehoben^. 

Für  solche  Ketone  endlich,  welche  zwei  gleiche  Radicale  enthalten, 
bildet  man  gewöhnlich  Namen,  welche  ihre  Beziehungen  zu  der  denselben 
Kohlenwasserstoffrest  enthaltenden  Säure  hervortreten  lassen,  aus  deren 
Kalksalz  sie  durch  Destillation  gewonnen  werden  können  (s.  S.  383).  Man 
hängt  an  den  Stamm  des  Namens  der  Säure  die  Endung  „on**: 

(CH3)2CO     ....     Aceton 
(CaHß)3C0   ....     Propion 
(CgH^jjCO   ....     Butyron  etc. 

Um  die  Endung  „on"  für  gesättigte  Ringe  zu  reserviren,  will  Baeter  neuer- 
dings die  Ketone  „Ketale"  nennen  und  z.  B.  das  Aceton  als  „  Dimethylketal "  be- 
zeichnen. 


Baeyeb,  Ber.  19,  160. 
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Gemeinschaftliche  Bildungsweisen   für  Aldehyde   und  Ketone. 

Es  ist  schon  mehrfiich  erwähnt,  dass  Aldehyde  sowohl  wie  Ketone 
durch  Oxydation  von  Alkoholen  gewonnen  werden  können;  aus  einem 
primären  Alkohol  entsteht  durch  Oxydation  ein  Aldehyd: 

CHaCHjCHjOH  +  0  =  H,0  +  CHj-CHj-COH, 

aus  einem  secundären  Alkohol  ein  Keton: 

CHg.CHCOHjCH,  +  0  =  H,0  +  CHjCOCH,. 

Da  die  secundären  Alkohole  verhältnissmässig  schwer  zugänglich  sind, 
so  hat  diese  Bildung  für  die  Darstellung  der  Ketone,  welche  ja  seihst 
häufig  umgekehrt  als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  der  secundären 
Alkohole  dienen  (vgl.  S.  145),  kaum  praktische  Bedeutung;  wohl  aber 
besitzt  sie  eine  solche  für  die  Darstellung  der  Aldehyde.  Als  Oxydations- 
mittel benutzt  man  Chromsäure  ^,  ein  Gemisch  von  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  oder  auch  den  Luftsauerstoff,  indem  man  ein  Gemisch 
des  Alkoholdampfes  mit  Luft  über  glühendes  Platin  oder  Kupfer  leitet 
(vgl.  die  Darstellung  des  Formaldehyds,  S.  397). 

Durch  trockene  Destillation  der  Calciumsalze  von  Fett- 
säuren kann  man  ebenfalls  sowohl  zu  Ketonen  wie  zu  Aldehyden  ge- 
langen. Bei  dieser  Reaction  tritt  stets  das  Calcium  als  Calciumcarbonat 
aus,  und  die  Radicale  R  zweier  Säuremolecüle  R-CO-OH  werden  durch 
eine  Carbonylgruppe  verknüpft: 


R.CO.  Oca 
R.  CÖ-Ocai 


«CaCOs  +      >C0. 


(Der  Uebersichtlichkeit  wegen  ist  das  Zeichen  ca  für  ein  halbes  Atom- 
gewicht des  Calciums  eingeführt.)  Destillirt  man  also  das  Calciumsalz 
einer  Säure  für  sich,  so  entsteht  ein  einfaches  Keton: 

CH3.CO.  Oca^  ^^«\r^n 

Destillirt  man  ein  Gemenge  der  Calciumsalze  von  zwei  verschiedenen 
Säuren  im  Verhältniss  ihrer  Aequivalente,  so  entsteht  neben  den  beiden 
den  angewendeten  Säuren  entsprechenden  einfachen  Ketonen  ein  ge- 
mischtes Keton^: 

CH3.CO.  Öca       ^  ^^       CH3 


UII3UU.  Uca  ^^*3  \ 

CHj.  CÖ.Oca  =  ^""^^^  ■*■  (.  jj  Z^^' 


Destillirt  man  endlich  das  Calciumsalz  der  Essigsäure   oder  ihrer  Ho- 
mologen mit  der  äquivalenten  Menge  ameisensaui-en  Calciums^,  so  er- 


*  Vgl.  Ppeifpeb,  Ber.  6,  699.   —   Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,   14.  —  Lipp, 
Ann.  205,  2.  —  Fosbek,  Monatsb.  2,  614. 

*  W1LLIAM8ON,  Ann.  81,  86.  —  Fmedel,  Ann.  108,  122. 

*  LiMPRicHT,  Ann.  97,  368.  —  Piria,  Ann.  eh.  [3]  48,  113. 
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hält  man  ein  gemischtes  Keton,  dessen  Carbonylgruppe  einerseits  au 
das  Radical  der  Ameisensäure,  also  an  ein  Wasserstoflfatom,  gebunden 
ist,  —  das  ist  nichts  anderes  als  ein  Aldehyd: 

CHg.CO.  Oca       ^  ^^       ^^8\. 
•  H.COOca    =^^C^«+     jj> 

Für  die  Gewinnung  der  hochmolecularen  Aldehyde  und  Ketone  ersetzt  man  die 
Calciumsalze  zweckmässig  durch  die  Bariumsalze  und  führt  die  Destillation  im  luft- 
verdännten  Räume  aus^ 

Diese  sehr  häufig  zur  Darstellung  von  Aldehyden  und  Ketonen  benutzte  Me- 
thode der  Destillation  von  Calcium-  und  Bariumsalzen  liefert  indessen  nicht  ausschliess- 
lich die  von  der  Theorie  vorausgesehenen  Keactionsprodukte.  Das  Rohdestillat  ent- 
hält stets  noch  eine  Reihe  von  Nebenprodukten*.  Bei  der  Aldehyddarstellung 
mittelst  Calciumformiat  bildet  sich  regelmässig  durch  eine  weitere  Reductionswirkung 
des  Formiats  auch  der  entsprechende  Alkohol*. 

Aus  den  Dihalogensubstitutionsprodukten  der  Paraffine, 
welche  beide  Halogenatome  an  ein  KohlenstoflEatom  gebunden  enthalten, 
entsteht  durch  Erhitzen  mit  Wasser,  wenn  das  mit  Halogen  beladene 
Kohlenstoffatom  ein  endständiges  ist,  ein  Aldehyd,  andernfalls  ein  Keton : 

CHa-CH  Br,  +  Hj  0  =  2HBr  +  CHs-CHO, 
(CH,),C  Clj  H-  H,  0  =  2HC1  +  (CH3),C0; 

diese  Reaction  besitzt  indessen  keine  präparative  Bedeutung,  da  jene 
Dihalogenderivate  gewöhnlich  gerade  aus  den  entsprechenden  Aldehyden 
und  Ketonen  erst  dargestellt  werden  (vgl.  Kap.  19). 

Von  grossem  theoretischen  Interesse  ist  die  Bildung  der  Aldehyde 
und  Ketone  durch  Wasseranlagerung  an  Kohlenwasserstoffe  der 
Acetylenreihe*;  die  Niedei-schläge ,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe 
in  Quecksilberchloridlösung  hervorrufen,  werden  von  Säuren  unter  Bil- 
dung der  Wasseranlagerungsprodukte  zersetzt  (vgl.  Kap.  13,  Abschn.  II); 
aus  dem  Acetylen  selbst  entsteht  so  der  Acetaldehyd: 


CH 

CH, 

:i  +H,o  = 

=      1 

CH 

CHO 

aus  seinen  Homologen  entstehen  Ketone: 

CH  CHa 

CH,— Ö  CH3-CO 

Dieselbe  Umwandlung  der  Acetylenkohlen Wasserstoffe  tritt  ein.  wenn 
man  dieselben  in  massig  starker  Schwefelsäure  löst  und  darauf  nach 
dem  Verdünnen  mit  viel  Wasser  destillirt. 

Diese  Reactiou  ermöglicht  eine  Ueberführung  von  Aldehyden  in  ihnen  isomere 
Ketone.    Aus  dem  Oenanthol  CjHjj-CHg'CHO  2.  B.  erhält  man  durch  Einwirkung 

*  Kbapft,  Ber.  12,  1666;  13,  1413;  16,  1716. 

*  Feiedel,  Ann.  108,  122.  —  Limpricht,  Ann.  108,  183.  —  Frrrio,  Ann.  110,  17. 
'  Paoliani,  Ber.  10,  2055. 

*  K1TT8CHEROW,  Ber.  14,  1540;  17;  13.  ~  B^hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  267,  408.   — 
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von  Phosphorpentachlorid  das  Oenanthylidenchlorid  CsHji  •  CH,  •  CHCl,,  daraus  durch 
Salzsäureabspaltung  mittelst  alkoholischen  Kalis  das  Oenanthyliden  CjHu  •  C  •:  CH,  wel- 
ches nun  durch  Wasseranlagerung  in  das  dem  Oenanthol  isomere  Methjlamylketon 
CjHn'CO'CHa  übergeht.  Diese  Umwandlungen  entsprechen  vollkommen  dem  üeber- 
gang  von  primären  Alkoholen  in  secundäre  durch  Vermittelung  der  Aethylenkohlen- 
Wasserstoffe  (vgl.  S.  147). 

Weitere  Bildungsweisen  für  Ketone. 

Sehr  wichtig  ist  die  von  Freund^  aufgefundene  Synthese  von  Ke- 
tonen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Süurechloride;  man 
lässt  zu  dem  mit  Eis  gekühlten  Zinkalkyl  allmählich  das  Säurechlord 
zutropfen.  Die  Reaction  verläuft  zunächst  unter  Bildung  eines  Additions- 
produktes zwischen  1  Mol.  Zinkalkyl  und  1  Mol.  Säurechlorid: 

.0  yO.Zn.CH3 

CH3.C/     +Zn(CH3),  =  CH3.C(^CH3 

ebenso  wie  bei  der  Darstellung  der  tertiären  Alkohole  (vgl.  S.  146). 
Zersetzt  man  jetzt  das  Reactionsprodukt  mit  Wasser,  so  erhält  man  das 
Keton: 

yO.Zn.CH3 
CH3.C(  CHg  +  H,0  =  CH3.CO.CH,  +  ZnO  +  HCl  +  CH,. 

h;i 

In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  die  Reaction  in  dieser  Weise  zwischen 
gleichmolecularen  Mengen  vor  sich  gehen  zu  lassen;  gewöhnlich  aber  fügt  man  die 
doppelte  Menge  des  Säurechlorids  (also  2  Mol.  auf  1  Mol.  Zinkalkyl)  zu,  da  bei  dem 
obigen  Verfahren  das  Zinkalkyl  nur  zur  Hälfte  ausgenutzt  wird;  durch  Zugabe  des 
zweiten  Molecüls  Säurechlorid  wird  die  Entstehung  noch  eines  weiteren  Keton-Mole- 
cüls  ermöglicht: 

yO.Zn.CH3  .0 

CH, .  C(  CH3  +  CH. .  C<f     =  CH3 .  CO .  CH,  +  ZnCl,  +  CH, .  CO  •  CH,. 

\C1  Vi 

Auch  aus  Säureanhydriden  erhält  man  durch  Einwirkung  nascirenden  Zink- 
alkyls  (aus  Zinknatrium  und  Jodalkyl)  Ketone*. 

Aus  einigen  höheren  Fettsäuren  kann  man  direct  durch  Erhitzen 
mit  Phosphorsäureanhydrid  die  entsprechenden  Ketone  erhalten^: 

2CeH„.C0.0H  =  (CöH,3),C0  +  CO,  +  H3O. 

Sehr  glatt  bilden  sich  die  Ketone  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure aus  solchen  Ketonsäuren,  welche  ihre  Carbonylgruppe  und  Carb- 
oxylgruppe  durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  enthalten  (-CO-C-CO3H); 
in  präparativer  Hinsicht  ist  besonders  die  Zersetzung  des  Acetessig- 
esters  und  seiner  Homologen  von  Bedeutung.  Verseift  man  den  Acet- 
essiges ter  CH3  •  CO  •  CH3  •  COg  •  C2H5  durch  Erhitzen  mit  v  e  r  d  ü  n  n  t  e  n  Alkalien , 


»  Ann.  118,  1.  —  s.  femer  Bütlerow,    Bull.  6,  18.  —  Waoxer   u.  Saytzeff, 
Ann.  176,  361.  —  Pawlow,  Ann.  188,  110,  114,  126. 
*  Saytzefp,  Ztschr.  Chem.  1870,  104. 
»  F.  Stanley  Kippino,  Joum.  Soc.  67,  532,  980. 
V.  Mktkb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  25 
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so  spaltet  die  zunächst  entstehende  Acetessigsäure  gleich  Kohlensäure 
ab,  und  man  erhält  Aceton: 

CHaCOCHjCOaH-COj  =  CHs-CO-CHa. 
Da  man  nun  die  Wasserstoffatome  in  der  —  CHg  —  Gruppe  des  Acet- 
essigesters  gegen  beliebige  Alkylreste  austauschen  kann  (vgl.  S.  308), 
und  die  alkylirten  Acetessigester  dasselbe  Verhalten  zeigen,  so  bietet 
sich  in  dieser  Reaction  ein  Weg  zur  Herstellung  beliebiger  Homologen 
des  Acetons  von  der  allgemeinen  Formel  CHg-CO-CHgR  und  CHj-CO- 
CHKiRii ,  z.  B.t 

CH3.C0.CHiCH,VC0,.C,H,    liefert    CHa.CO.CH^.CH,, 

CH8.CO.C(C,H,)(CH3).CO,.C8H,    liefert    CHs.CO.CH< 

Man  bewirkt  die  Ketonspaltung  der  alkylirten  Acetessigester^  durch  An- 
wendung von  verdünnter  Kalilauge,  Barytwasser  oder  von  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Auf  die  Spaltung  von  Ketonsäuren  ist  auch  die  folgende  Bildungsweise  von 
Ketonen  zurückzuführen.     Versetzt  man  Säurechloride,  welche  die  Gruppe 

~C-CH,-C0C1 

enthalten,  mit  wasserfreiem  Eisenchlorid*,  so  entwickelt  sich  oft  schon  in 
der  Kälte  Salzsäure;  zersetzt  man  nun  das  zähe  Reactionsprodükt  mit  Wasser, 
so  erhält  man  unter  Ent Wickelung  von  Kohlensäure  das  dem  angewendeten  Säure- 
Chlorid  entsprechende  Keton,  z.  B.  aus  Propionylchlorid  CjHa-COCl  Diäthylketon 
CaHgCO-CaHs.  Die  Reaction  erklärt  sieh  dadurch,  dass  zunächst  die  Chloride  von 
Ketonsäuren  entstehen: 

CHgCHjCOCl  -h  CHjCOCl  =  HCl  +  CH,.CH,.C0.CH.C0C1, 

1  I 

CHg  CH3 

welche  in  der  Reactionsmasse  in  Form  von  Verbindungen  mit  Eisenchlorid  anzunehmen 
sind;  bei  der  BehamUuuj^r  mit  Wasser  entstehen  die  entsprechenden  Ketonsäuren, 
welche  aber  sofort  Kohlensäure  abspalten,  um  Ketone  zu  liefern: 

/CO.  OH 
OHj, .  CH,  ■  CO .  CH<  =  COj  +  CH3 .  CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,. 

\CH3 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Aldehyde  und  Ketone. 

Die  Aldehyde  und  Ketone  sind  Verbindungen  von  neutraler  Reaction. 
Die  niederen  Glieder  beider  Klassen  sind  sehr  flüchtige,  in  Wasser  lös- 
liche Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Geruch;  der  Geruch  der  nie- 
deren Aldehyde  ist  in  der  Verdünnung  obstähnlich  und  angenehm.  Mit 
zunehmend em  Kohlenstottgehalt  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  rasch 
ab,  die  mittleren  und  höheren  Glieder  sind  in  Wasser  nicht  mehr  lös- 
lich, wohl  aber  in  Alkohol  und  Aether.     Die  höheren  Glieder  sind  fest 


*  Vgl  W1SLICENC8,   Ann.  190,   257;   219,  308.    —    Rohk,  Ann.   190,   307.    — 
JooRDAN,  Ann.  200,  115.  —  Böckino,  Ann.  204,  17.  ~  GuTHZErr.  Ann.  204,  4,  10. 
2  Hajionet,  Bull.  50,  355;  [3]  2,  334. 
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und  krystallisirbar;  um  sie  unzersetzt  zu  verflüchtigen,  muss  man  sich 
der  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  bedienen. 

Die  Eigenschaften  einzelner  Aldehyde  und  Ketone  s.  in  den  Tabellen 
Nr.  21—23  auf  S.  398,  412,  413. 

Allgemeine  Reactionen,  welche  sowohl  den  Aldehyden  wie 
Ketonen  zukommen. 

Wie  bereits  erwähnt  (S.  381),  wird  es  durch  das  Vorkommen  der 
Carbonylgruppe  —  CO  —  in  den  Aldehyden  und  Ketonen  bedingt,  dass 
beide  Körpergruppen  in  einer  Reihe  von  Reactionen  sich  ganz  gleich- 
artig verhalten;  derartige  Reactionen  sollen  in  diesem  Abschnitt  be- 
sprochen werden. 

Durch  Reduction  wird  die  doppelte  Bindung  des  Sauerstoffatoms 
an  Kohlenstoff  in  eine  einfache  verwandelt;  unter  Anlagerung  von  Wasser- 
stoff wird  aus  der  Gruppe   \C:=0  die  Gruppe     }C(^       ;  so  entstehen 

aus  Aldehyden  primäre  Alkohole: 

RCHO        >-        RCHjOH, 

aus  Ketonen  secundäre  Alkohole: 

R.CORi       >        ß.CH(OH).Ri. 

(vgl.  S.  144  u.  145.) 

Bei  der  Reduction  der  Ketone  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Wasser  bilden 
sich  neben  den  secundfiren  Alkoholen  Verbindungen  durch  Zusammentritt  von  zwei 
Ketonmolecülen  nach  der  Gleichung: 


l     \C0  +  2H     =  >C C<f      ; 

R/  R/  I        '  ^Ri 


OH     OH 

die  80  entstehenden  zweiwerthigen  Alkohole  (Glykole)    werden   Pinakoue   genannt 
(Näheres  s.  Kap.  20). 

Aehnlich  wie  ein  Wasserstoffmolecül  können  auch  die  Elemente  an- 
derer Molecüle  von  der  Carbonylgruppe  aufgenommen  werden,  indem  die 
doppelte  Sauerstoffbindung  in  einfache  übergeht.  In  dieser  Weise  ver- 
läuft die  Einwirkung  des  Natriumbisulfits  (und  anderer  Bisulfite): 

>C=0  +  NaHSO,     =      >C< 
/  /   \S0,Na 

und  der  Blausäure: 

Nc=0  +  HCN     =     '>C<'       . 

Die  Yerblndangen  mit  NatrlumblsulfltS  welche  als  Salze  von 
Oxysulfonsäuren  aufgefasst  werden  können,  sind  für  die  Aldehyde  und 
Ketone  besonders  charakteristisch  und  sehr  geeignet  zu  ihrer  Reinigung  und 


*  Bebtagnini,  Ann.  85,  179  u.  268.  —  Grimm,  Ann.  157,  262. 

25* 
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Abscheidung  aus  Gemischen.  Man  gewinnt  sie,  indem  man  den  Aldehyd 
oder  das  Keton  in  der  Kälte  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Natrium- 
bisulfit  schüttelt,  als  krystallinische  Niederschläge;  sie  sind  in  Wasser 
ziemlich  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  kohlensauren  Alkalien  werden  die  Aldehyde  bezw. 
Ketone  wieder  aus  ihnen  regenerirt. 

Für  die  Ketone  ist  die  Verbindungsföhigkeit  mit  NatriumbiBulfit  nicht  eine 
allgemeine  Eigenschaft.  Aus  einer  Reihe  von  Ketonen  konnten  derartige  Doppel- 
verbindungen nicht  erhalten  werden^. 

Die  Additionsprodukte  der  Blausäure  an  die  Aldehyde  und 
Ketone  sind  als  Nitrile  von  Oxysäuren  aufzufassen,  gehen  durch  Ver- 
seifung in  die  letzteren  über: 

>c<  >       >c< 

und  werden  daher  zusammen  mit  den  Oxysäuren  näher  besprochen 
werden. 

Aldehyde  und  Ketone  treten  mit  Mercaptanen  in  ßeaction,  wenn 
man  das  Gemisch  mit  trockener  Salzsäure  behandelt;  die  Umsetzung 
verläuft  zwischen  1  Mol.  der  Carbonylverbindung  und  2  Mol.  Mercaptan 
im  Sinne  der  Gleichung: 

\C=:0  +  2HS-C,H5     =     H,0+Nc<        *   '; 

die  Ketone  reagiren  etwas  langsamer  als  die  Aldehyde.  Näheres  über 
die  so  entstehenden  Verbindungen^  (Mercaptale  bezw.  Mercaptole) 
vgl.  Kap.  20  unter  „zweiwerthige  Mercaptane". 

Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Aldehyde  und  Ketone 
vgl.  den  letzten  Abschnitt  dieses  Kapitels  (Thioaldehyde  etc.). 

Phosphorpentachlorid^  bewirkt  einen  Ersatz  des  Carbonyl-Sauer- 
stoffatoms  durch  zwei  Chloratome: 

CH3.CHO  +  PCI5  =  CHgCHCl,  +  POCI3 , 
(CH3)2CO  +  PCI5  =  (CHa),CCl,  +  POCI3 ; 

die  Reaction  geht  indess  —  namentlich  bei  Ketonen  —  leicht  weiter, 
indem  ein  Chloratom  mit  einem  Wasserstoffatom  vom  benachbarten 
Kohlenstoffatom  als  Salzsäure  austritt,  und  ungesättigte  Monochlorderivate 
entstehen,  z.  B.: 

CHgv  CH,x^ 

>CC1,-HC1     =  >CC1. 

CH3/  CH3/ 

Bei  den  besprochenen  Reactionen  wird  das  doppelt  gebundene  Sauer- 
stoffatom   der   Carbonylgruppe    durch   zwei   einwerthige  Gruppen  bezw. 

'  Vgl.  LiMPRicHT,  Ann.  94,  246.  —  Grimm,  Ann.  157,  262.  ~  Popofp,  Ann. 
186,  286,  290.  —  Schbamm,  Ber.  16,  1583. 
'  Baümann,  Ber.  18,  883. 
'  Friedel,  Ann.  108,  124. 
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Atome  ersetzt.  Besonders  charakteristisch  fiir  die  Carbonylverbindungen 
ist  indessen  ihre  üeberfiihrbarkeit  in  Verbindungen,  in  deren  Molecülen 
das  Sauerstofifatom  durch  zweiwerthige  stickstoffhaltige  Reste  vertreten 
wird.  Solche  Verbindungen  entstehen  unter  der  Einwirkung  des  Hydro- 
xylamins : 

>C=0  -h  HjNOH     =     >C=:N.0H  +  H^O 

und  des  Phenylhydrazins  (s.  Bd.  II): 

>C=:0  +  H,N .  NH  •  CeH,  =  >C=N  •  NH  •  CeH,  +  H,0 ; 
die  Hydroxylaminderivate  werden  Oxime,  die  Hydrazinderivate  Hydra- 
zone genannt.  Ihre  Bildung  ist  so  allgemein  und  erfolgt  in  der  Regel 
80  leicht,  dass  die  Fähigkeit,  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  im 
Sinne  obiger  Gleichungen  zu  reagiren,  geradezu  ein  Kriterium  für  die 
Zugehörigkeit  einer  Verbindung  zur  Klasse  der  Aldehyde  oder  Ketone 
ist.  Nur  in  wenigen  Fällen  ist  es  nicht  gelungen,  Verbindungen,  welche 
man  zu  diesen  Klassen  zählt,  in  die  entsprechenden  Oxime  oder  Bydra- 
zone  überzufuhren. 

Unter  den  Oxlmen^  unterscheidet  man  die  Derivate  der  Aldehyde 
als  Aldoxime  von  den  Ketoximen^  (oder  Acetoximen),  den  entspre- 
chenden Abkömmlingen  der  Ketone: 

>C=N.OH  >CizN.OH 

Aldoxim  Ketoxim. 

Die  Aldoxime  erhält  man  sehr  leicht,  wenn  man  auf  die  Aldehyde  (1  Mol.) 
eine  wässrige  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Mol.)  und  Na- 
triumcarbonat  (^2  Mol.)  in  der  Kälte  wirken  lässt;  man  entzieht  nach 
einiger  Zeit  der  Lösung  das  Aldoxim  durch  Ausschütteln  mit  Aether; 
bei  in  Wasser  unlöslichen  Aldehyden  arbeitet  man  in  wässrig- alko- 
holischer Lösung.  Auch  manche  Ketone  lassen  sich  unter  diesen  Be- 
dingungen rasch  „oximiren";  bei  anderen  indessen  ist  längere  Digestion 
bei  Wasserbadwärme  erforderlich  oder  selbst  Erhitzen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  auf  höhere  Temperaturen  im  ge- 
schlossenen Rohr.  Bei  diesen  schwerer  in  Oxime  überführbaren  Ketonen 
ist  es  vielfach  von  wesentlichem  Vortheil,  das  Hydroxylamin  in  stark 
alkalischer  Lösung  wirken  zu  lassen;  zweckmässig  ist  das  Verhältniss 
von  3  Mol.  Aetznatron  auf  1  Mol.  salzsaures  Hydroxylamin;  durch  den 
Ueberschuss  an  Alkali  wird  die  Reaction  bedeutend  beschleunigt,  so 
dass  sie  fast  st^ts  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzogen  werden  kann  ^. 


»  V.  Meyeb  u.  Janny,  Ber.  15,  1324,  1525.  —  Janny,  Ber.  16,  2778;  16,  170.  — 
Petbaczek,  Ber.  15,  2783. 

•  Abweichend  von  der  gewöhnlichen  Nomenclatur  wollen  v.  Pechmann  u.  Wehsaro 
(Ber.  21,  2994)  die  Monoxime  der  Diketone  Ketoxime  nennen  —  ein  Vorschlag,  dessen 
Durchführung  leicht  zu  Verwechslungen  führen  kann  und  daher  wenig  wünschens- 
werth  erscheint. 

•  AüwERs,  Ber.  22,  604. 
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In  den  oben  gegebenen  Formeln  ist  die  Anwesenheit  einer  Hydroxylgruppe  im 
Molecül  der  Oxime  angenommen;  der  Bildungsprocess  der  Oxime  würde  noch  eine 
andere  Annahme  über  die  Constitution^  zulassen;  man  könnte  ihn  nach  der  Gleichung: 

verlaufend  denken.  Letztere  Auffassung  entspricht  indessen  nicht  dem  Verhalten  des 
Acetoxims.  Man  kann  das  Wasserstoffatom  der  Oximido-Gruppe  durch  den  Benzyl- 
rest  — C7H7  ersetzen  und  erhält  so  ein  Benzylacetoxim ,  welchem  eine  der  beiden 
Formeln : 

CH3V  CHov       /N  •  C7H7 

>C=N.O.C,H,         oder  >C<:   : 

CH3/  cn/    \ö 

zukommen  muss,  welches  also  die  Benzylgruppe  entweder  an  Sauerstoff  oder  an 
Stickstoff  gebunden  enthält.  Nun  lässt  sich  das  Benzylacetoxim  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Aceton  und  ein  Benzylhydroxylamin  spalten,  für  welches  demnach  wie- 
der zwei  Formeln; 

H,N.O.C,H,        und  >NC,H, 

OW 

zur  Wahl  stehen.  Letztere  Formel  wird  indessen  durch  das  Verhalten  dieses  Benzyl- 
hydroxylamins  gegen  Jodwasserstoffsäure  ausgeschlossen;  es  entsteht,  wie  auf  Grund 
der  Formel  HjN— O'CyHj  zu  erwarten  ist.  neben  Ammoniak  Benzyljodid  C^H^J;  ein 
Benzylhydroxylamin  der  zweiten  Formel  würde  dagegen  Benzylamin  C^H^-NH,  liefern, 
da  eine  Trennung  der  Benzylgruppe  vom  Stickstoffatom,  die  nach  vielen  Erfahrungen 
nur  schwierig  erfolgt,  nicht  unter  den  Bedingungen  des  Versuchs  (Kochen  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure)  angenommen  werden  darf.  (In  der  That  ist  ein  iso- 
meres Benzylhydroxylamin  aufgefunden  worden,  welches  von  Jodwasserstoff  leicht  in 
Benzylamin  übergeführt  wird  und  daher  die  Formel  C7H7  •  NH(OH)  besitzt;  vgl.  Bd.  U.) 
Es  ist  dadurch  erwiesen,  dass  im  Benzylacetoxim  gemäss  der  Formel  (CH,),C:N-0'C7H, 
der  Benzylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  es  liegt  kein  Grund  vor,  dem  Acet- 
oxim  selbst  eine  andere  Constitutionsformel  als  die  seinem  Benzylderivat  entsprechende: 

(CH8\C:N~0H 
zu  ertheilen. 

Es  sei  indess  gleich  hier  bemerkt,  dass  bei  den  Oximen  der  aromatischen  Reihe 
(vgl.  Bd.  II)  und  auch  bei  einzelnen  Oximen  der  Fettreihe  (vgl.  in  d.  Kap.  „Keton- 
säuren**  die  Oxime  der  Oxalessigsäure  und  Dioxy Weinsäure)  feinere  IsomerieföUe  be- 
obachtet sind,  welche  theils  auf  räumliche  Verhältnisse,  theils  aber  auch  auf  ver- 
schiedene Structur  der  Oximidogruppe  zurückzuführen  sind.  Man  hat  aus  aroma- 
tischen Oximen  isomere  Alkylderivate  erhalten,  deren  Isomerie  sicher  darauf  beruht, 
dass  der'Alkylrest  in  einem  Falle  an  Sauerstoff,  im  anderen  Falle  an  Stickstoff  ge- 
bunden ist: 

>=.N-OR  X^       . 

(Näheres  s.  Bd.  II,  Benzaldoxim  u.  a.) 

Die  Aldoxime  der  niederen  Glieder  der  Acetaldehydreihe  (über 
Formoxim  vgl.  S.  403)  sind  wasserhelle,  farblose  Flüssigkeiten  von 
schwachem  Geruch,  welche  unzersetzt  destilliren.  Das  Acetaldoxim  ist 
mit  Wasser  mischbar;  mit  steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Lös- 


Vgl.  Janih',  Ber.  16,  176. 
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lichkeit  in  Wasser  ab.  Auch  die  niederen  Ketoxime  sind  unzersetzt 
destillirbar  und  in  Wasser  löslich.  Die  Constanten  einzelner  Oxime  s. 
in  den  Tabellen  Nr.  21—23,  S.  398,  412,  413. 

Die  Oxime  besitzen  infolge  der  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  die 
Natur  schwacher  Säuren  und  lösen  sich  in  Alkalien.  Aber  auch  mit 
Säuren  vermögen  sich  viele  zu  vereinigen.  Aus  dem  Acetoxim  z.  B. 
erhält  man  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  ätherische  Lösung 
das  Salz  CgH^NO.HCl  als  weissen  Niederschlag. 

Beim  Erwärmen  mit  Säuren  spalten  die  Oxime  Hydroxylamin  ab 
unter  Rückbildung  der  entsprechenden  Aldehyde  bezw.  Ketone: 

>C:N.OH  +  HjO     =     >C0  +  H^NOH. 

Das  Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  lässt  sich  in  den  Ket- 
oximen  bei  der  Behandlung  mit  Säureanhydriden  durch  ein  Säureradical 
ersetzen,  z.  B.: 

CH  CH 

2       '\C:N.0H  +  0(C0.CH3),    =    H,0  +  2      'NCiNOCOCHs. 
CH«/  CHs^ 

Dagegen   verläuft   bei   den   Aldoximen    die  Reaction   meist   in   anderer 

Weise;    das  Anhydrid  wirkt  wasserentziehend,    und  es  bildet  sich  ein 

Nitril^: 

.N.OH 
C,H,8C<  -H,0     =     CeH,8C=N. 

\H 

Sehr  eigenthümlich  wirkt  das  Acetylchlorid  auf  manche  Ketoxime  ein.  Es  tritt 
eine  intramoleculare  Umlagerung  ein,  die  zur  Bildung  alkylirter  SSureamide  fuhrt'; 
es  wird  z.  B.  aus 

>CH-C-CH<  >CH-CO-NH.CH< 

CB/  '  \CH,  CE/  X)H3 

NOH 
Diisopropylketoxim.  Isopropyl-Isobutyramid. 

Analoge  Umlagerungen  sind  auch  unter  der  Einwirkung  anderer  Agentien  —  wie 
z.  B.  Salzsäure  in  eisessigsaurer,  mit  Essigsäureanhydrid  versetzter  Lösung'  ~  beob- 
achtet; sie  sind  hauptsächlich  an  aromatischen  Ketoximen  studirt.  (Beckmann  sehe 
Umlagerung;  näheres  s.  bei  Diphenylketoxim  Bd.  11.) 

Mit  unterchloriger  Säure^  bilden  die  Aldoxime  sowohl  wie  die  Ketoxime 
Ester,  wie  z.  B.  CHa-CH  :  NOCl  und  (CH8),C  :  NOCl. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  schwach  essigsaurer  Lö- 
sung können  die  Aldoxime  sowohl  wie  die  Ketoxime  in  primäre  Amine 
verwandelt  werden,  indem  die  Gruppe: 

^>C=N.OH         in         yc<^ 

übergeht  (vgl.  S.  234—235). 


»  Lach,  Ber.  17,  1571.  'V.  Meter  u.  Wabbington,  Ber.  20,  500. 

'  Beckmann,  Ber.  20,  2580.  *  Möhlau  u.  C.  Hofpmann,  Ber.  20,  1504. 
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Unter  den  Hydrazonen  ^  welche  durch  Einwirkung  von  Hydrazinen 
auf  Aldehyde  oder  Ketone  entstehen,  sind  von  praktischer  Bedeutung 
(vgl.  S.  389)  namentlich  die  mit  Hülfe  des  leicht  zugänglichen  Phenyl- 
hydrazins erhältlichen  Verbindungen.  Näheres  über  ihre  Eigenschaften 
und  Verhalten  s.  in  Bd.  II  unter  Phenylhydrazin. 

Speciellere  Charakteristik  der  Aldehyde. 

In  dem  vorhergehenden  Abschnitt  sind  die  Reactionen  geschildert, 
zu  welchen  die  Gegenwart  der  Carbonylgruppe  sowohl  die  Aldehyde  wie 
die  Ketone  befähigt.  Allein  der  Umstand,  dass  diese  Gruppe  in  den 
Ketonen  mit  beiden  Valenzen  an  Kohlenstoff,  in  den  Aldehyden  aber 
mit  einer  Valenz  an  ein  Wasserstoflfatom  gebunden  ist,  bedingt  anderer- 
seits auch  wesentliche  Unterschiede  in  dem  Verhalten  der  beiden  Körper- 
gruppen. Die  allgemeine  Charakteristik  bedarf  daher  für  jede  der  beiden 
Gruppen  noch  einer  specielleren  Ergänzung. 

Von  den  Ketonen  sind  die  Aldehyde  in  erster  Linie  dadurch  unter- 
schieden, dass  sie  zu  einwerthigen  Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl oxydirt  werden  können,  indem  die  Gruppe  — COH  in  die 
Carboxylgruppe  — CO -OH  übergeführt  wird.  Die  Constitution  der  Ke- 
tone macht  ein  derartiges  Verhalten  unmöglich,  denn  aus  der  beiderseits 
an  Kohlenstoff  gebundenen  Carbonylgruppe: 

:=C-CO-C^ 
kann  die  Carboxylgruppe  — CO  OH  nur  durch  Lösung  der  einen  Kohlen- 
stoflbindung  und  demnach  nur  unter  Abspaltung  eines  Theils  der  Kohlen- 
stoffatome hervorgehen  (vgl.  S.  409 — 410). 

Diese  Oxydation  der  Aldehyde  zu  Carbonsäuren  tritt  mit 
ausserordentlicher  Leichtigkeit  ein.  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft 
nehmen  die  Aldehyde  Sauerstoff  auf.  Es  ist  wohl  kaum  anzunehmen, 
dass  der  Sauerstoff  sich  bei  diesem  Vorgang  zwischen  ein  Kohlenstoff- 
atom und  Wasserstoffatom  einschiebt  (vgl.  S.  71): 

CH3.CO-H  +  O     =     CHgCO-O-H, 

sondern  der  Vorgang  spielt  sich  wahrscheinlich  unter  Mitwirkung  von 
Wasser  ab^: 

CH,.CO.  H  +  H  .0H+   0  =  H,0  +  CH,.CO.OH. 

Bei  völligem  Wasserausschluss  würden  Aldehyde  vermuthlich  von  Sauer- 
stoff nicht  oxydirt  werden.  Aber  die  minimalste  Spur  Wasser,  die  sich 
in  unseren  Versuchen  niemals  ausschliessen  lässt,  vermag  schon,  da  sie 
obiger  Gleichung  entsprechend  stets  regenerirt  wird,  beliebige  Quantitäten 
von  Aldehyd  der  Oxydation  zugänglich  zu  machen. 

Die  Aldehyde  werden  nun  nicht  nur  durch  freien  Sauerstoff  oxy- 
dirt, sondern  entnehmen  den  Sauerstoff  auch  aus  chemischen  Verbindungen 

»  E.  Fischer,  Ber.  17,  572;  21,  985;  22,  90  Anm.  —  Reisekeoobr,  Ber.  16,  661. 
'  Vgl.  R.  Demüth  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  395. 


Digitized  by 


Google 


Aldehyde.  393 

und  wirken  daher  als  kräftige  Reductionsmittel.  In  besonders 
charakteristischer  Weise  zeigt  sich  diese  Eigenthümlichkeit  gegenüber 
Silberlösungen;  beim  Erwärmen  von  Aldehyden  mit  schwach  ammo- 
niakahschen  Silberlösungen  wird  metallisches  Silber  abgeschieden  und 
legt  sich  als  glänzender  Ueberzug  (Silberspiegel)  an  die  Wandung 
des  Gefässes  an.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  wird  wesentlich 
durch  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  erhöht.  Man  bedient  sich  zweck- 
mässig einer  Lösung  von  3  g  Silbemitrat  in  30  g  Ammoniak  vom  spec. 
Gew.  0,923,  zu  welcher  man  eine  Lösung  von  3  g  Aetznatron  in  30  g 
Wasser  zufügt^.  Mit  diesem  Reagens  tritt  die  Silberabscheidung  schon 
in  der  Kälte  ein,  bei  concentrirteren  Lösungen  augenblicklich,  bei  ver- 
dünnteren  (1:1000  bis  1:10000)  innerhalb  weniger  Minuten ;  selbst  bei 
einer  Verdünnung  von  1 :  250  000  kann  sie  beobachtet  werden ,  wenn 
man  die  Probe  bis  zum  nächsten  Tage  im  Dunkeln  stehen  lässt. 

Im  Anschloss  an  die  Silberspiegelreaction,  welche  sehr  häufig  zum  Nach- 
weis der  Aldehjde  verwendet  wird,  seien  noch  zwei  weitere  Aldehydreactioneu 
erwähnt  Schüttelt  man  einen  Aldehyd  mit  einer  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbten Fuchsinlösung',  so  tritt  rothviolette  Färbung  ein.  Diese  sehr  empfindliche, 
von  Cabo  als  für  die  Aldehyde  charakteristisch  erkannte  Reaction  wird  indessen  auch 
von  einigen  Ketonen  hervorgerufen;  andererseits  tritt  sie  mit  dem  Traubenzucker, 
der  nach  den  heutigen  Anschauungen  ein  Aldehydalkohol  ist,  nicht  ein.  —  Für  alle 
Aldehyde,  welche  in  alkalischer  Lösung  beständig  sind,  ist  die  folgende  Eeaction  sehr 
charakteristisch':  zu  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Diazobenzolsulfo säure 
in  etwa  60  Th.  kaltem  Wasser  und  etwas  Natronlauge  fügt  man  die  mit  verdünntem 
Alkali  vermischte  Substanz  und  einige  Körnchen  Natriumamalgam  und  lässt  ruhig 
stehen,  nach  kurzer  Zeit  tritt  roth violette  Färbung  ein.  "" 

Den  Additionsreactionen,  welche  den  Aldehyden  und  Ketonen 
gemeinsam  sind  (vgl.  S.  387 — 388),  ist  noch  eine  sehr  wichtige  hinzuzu- 
fügen, welche  nur  den  Aldehyden  zukommt.  Eine  Reihe  von  Aldehyden 
besitzt  die  Fähigkeit  mit  Ammoniak  zu  additioneilen  Verbindungen  — 
Aldehydammoniaken*  (vgl.  S.  407)  —  zusammenzutreten,  z.B.: 

.OH 
CHs-CHiO  +  NH.    =    CHs.CH< 

^NH, 

Man  erhält  diese  zum  Theil  gut  krystallisirenden,  zum  Theil  öligen  Ver- 
bindungen, welche  als  Amidoalkohole  aufzufassen  sind,  wenn  man  Am- 
moniak in  die  ätherische  Lösung  des  Aldehyds  einleitet,  oder  bei  den 
Gliedern  der  höheren  Eeihen  durch  Zusammenbringen  der  Aldehyde  mit 
concentrirtem  wässrigem  Ammoniak.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  sie 
wieder  rückwärts  in  Ammoniak  und  Aldehyd  zerlegt;  sie  können  daher 
zur  Abscheidung  und  Reinigung  der  Aldehyde  dienen  (vgl.  S.  404). 

»  ToLLENs,  Ber.  15,  1635,  1882. 

•  H.  ScHiPF,  Ann.  140,  131.  —  V.  Meyer,  Ber.  18,  2343  Anm.  —  Tiemann,  Ber. 
14,  791  Anm.  —  J.  G.  Schmidt,  Ber.  14,  1848. 

'  Penzoldt  u.  K  Fischer,  Ber.  16,  657. 

*  LiEBio,  Ann.  14,  133.  —  Waage,  Monatsh.  4,  709.  —  Lipp,  Ann.  211,  357.  — 
Strecker,  Ann.  130,  218.  —  Erlenmeyer  u.  Siegel,  Ann.  176,  343. 
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Die  Bildung  von  Aldehydammoniaken  ist  bei  solchen  Aldehyden  beobachtet 
welche  die  Aldehydgruppe  —  CHO  an  ein  primäres  Alkjlradical  gebunden  enthalten. 
Der  Formaldehyd  H-CHO  (vgl.  S.  402)  reagirt  mit  Ammoniak  in  anderer  Weise, 
nämlich  unter  Wasserabspaltung,  ebenso  der  Isobutyraldehyd  *  (CH,),CH •  CHO ,  die 
ungesättigten  Aldehyde  (vgl.  Kap.  17)  und  die  aromatischen  Aldehyde  (vgl.  Benz- 
aldehyd, Bd.  II). 

Den  Aldehydammoniaken  analoge  Verbindungen  des  Phosphorwasserstoffs 
sind  noch  nicht  erhalten***.  Mit  Phosphonium Jodid  reagiren  die  Aldehyde  unter 
Bildung  complexer  Verbindungen  aus  4  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  Phosphoniumjodid'; 
analoge  Verbindungen  entstehen  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Phosphorwasser- 
stofF  und  Chlorwasserstoff  bezw.  Brom  Wasserstoff*.  Mit  Phosphortrichlorid*  bilden 
die  Aldehyde  ölige  Verbindungen,  aus  welchen  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Oxy- 
phosphinsäuren   hervorgehen;  so   entsteht   z.  B.  aus  Acetaldehyd   CH,'CHO  die 

.OH 
Oxyäthylphosphinsäure    CH3  •  CH^  .  —  Mit  unterphosphoriger  Säure* 

\P0(0H), 
können  die  Aldehyde  sowohl  im  Verhältniss  von  1  Molecül  auf  1  Molecül  zu  oxy- 

.OH 
phosphinigen  Säuren,  z.B.  C4H9-CH^  ,  wie  auch  im  Verhältniss   von 

\P0H(0H) 
2  Molecül  Aldehyd  auf  1  Molecül  Säure  zu  Dioxyphosphinsäuren,  z.  B. 

/OH 
C^H^CH^ 

>PO.OH  , 

c^h^ch/ 

zusammentreten. 

Mit  2  Molecülen  eines  Alkohols  vereinigen  sich  die  Aldehyde  unter 
Austritt  von  1  Molecül  Wasser,  z.  B. 

yOC^H» 

CHs-CHzO  +  2C,H5.0H    =    CH3.CH<  +  H,0; 

^OCjHj 

bei  Gegenwart  von  Eisessig  wird  diese  Reaction  vollständiger^;  ihre  Pro- 
dukte —  die  sogenannten  Acetale  —  werden  als  Abkömmlinge  zwei- 
werthiger  Alkohole  später  besprochen  werden  (Kap.  20).  Analoge  Ver- 
bindungen entstehen  durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Säureanhy- 
driden®: 

/OCOCH. 
CHs-CHiO  +  O(CO.CHs),    =    CHsCH/ 

^OCOCH, 

Chlorwasserstoff  lagert  sich  ebenfalls  an  die  Aldehyde  an';  unter  Abspal- 
tung von  1  Mol.  Wasser  aus  zwei  Molecülen  des  Additionsproduktee  entsteht  aus 
Acetaldehyd  ein  Dichlorderivat  des  Aethyläthers: 

»  Lipp,  Ann.  206,  1;  211,  344. 

'  vgl.  Engel  u.  Gibard,  Compt.  rend.  90,  692. 

'  61RARD,  Ann.  eh.  [6]  2,  1.  *  Messinqer  u.  Enoels,  Bor.  21,  328. 

*  FossEK,  Monatsh.  5,  627;  7,  20. 

«  ViLLE,  Compt.  rend.  109,  71;  110,  348. 

^  Gbuther,  Ann.  126,  64.  *  Geütheb,  Ann.  106,  249. 

•  Hanbiot,  Ann.  eh.  [5]  25,  220. 
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CHjCH    0  +  HCl   =   CH8CH<^       , 

/Cl  CH,.CH< 

2CH,.CH<       -H,0    =  >0 

\0H  CH8.CH<f 

—  das  Aethylidenoxychlorid  ^,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  Dichloräther  (s.  S.  198) 
isomer  ist. 

Monochlorderivate  von  Aethern  entstehen  aus  den  Aldehyden  durch  Fixirung 
von  1  Mol.  Halogenalkyl,  z.  B: 

.Cl 
CHgCHC 
CHs-CH    0  +  C2H5CI    =  >0; 

CH3.CH/ 

diese  Reaction'  tritt  ein,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  Alkohol  mit 
Salzsäure  sättigt.  Ebenso  addiren  sich  Säurechloride'  an  Aldehyde  unter  Bildung 
monochlorirter  Ester: 

.Cl 
CH3.CH/ 
CH3.CH-O  +  CICO.CH,    =  >0  . 

CHjCO^ 

Unter  den  Additionsreactionen  der  Aldehyde  sind  diejenigen  beson- 
ders bemerkenswerth,  welche  lediglich  zwischen  den  Aldehydmolectilen 
selbst  verlaufen.  Die  Aldehyde  besitzen  eine  besondere  Neigung 
sich  zu  polymerisiren;  mehrere  Molecüle  treten  zusammen  und  bilden 
eine  Verbindung,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung,  aber  ein  höheres 
Moleculargewicht,  als  der  Aldehyd,  besitzt.  Auch  dieser  Vorgang  beruht 
wie  alle  die  oben  besprochenen  Additionsreactionen  auf  dem  üebergang 
der  doppelten  Sauerstoff bindung  in  einfache;  aus  dem  gesättigten  Molecül 

CHj-CH— 0  wird  die  zweiwerthige  Gruppe  CHj-CH-  ~,  deren  freie 
Valenzen  sich  nun  mit  den  Elementen  anderer  Aldehydmolecüle  sättigen. 
Einer  der  einfachsten  Vorgänge  dieser  Art  (Aldolcondensation)  spielt 
sich  z.  B.  zwischen  zwei  Molecülen  Acetaldehyd  ab: 

CHj.c/^TllCHj.CHO     =     CHs-Ch/^^ 

\l  ^CHjCHO 

Aldol 

Die  einzelnen  Polymerisationsprocesse   werden   beim   Formaldehyd   und 
Acetaldehyd  näher  besprochen  werden  (vgl.  S.  399 — 402,  405 — 407). 
Den   Additionsreactionen    der   Aldehyde   sind    die    Processe    anzu- 


'  Lieben,  Ann.  106,  336.  —  Geutheb  u.  Carthell,  Ann.  112,  13.  —  Kessel, 
Ann.  175,  44.  —  Laatsch,  Ann.  218,  13. 

'  WuRTz  u.  Frapolli,  Ann.  108,  226.  —  Bachmann,  Ann.  218,  38.  —  Geüther 
u.  Rübencamp,  Ann.  226,  26.  —  Claus  u.  Trainer,  Ber.  19,  3004.  —  Schiff, 
Ztechr.  Chem.  1870,  74. 

'  Simpson,  Ann.  109,  156.  —  Rübencamp,  Ann.  226,  274.  —  Franchimont,  Reo. 
trav.  chim.,  1,  243. 
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reihen,  in  welchen  eine  Condensation  mehrerer  Molecüle  unter 
Wasserabspaltung  stattfindet;  die  Wirkung  solcher  Reactionen  be- 
steht darin,  dass  das  Sauerstoffatom  der  Aldehyde  mit  zwei  Wasserstoff- 
atomen, die  es  anderen  Molecülen  entnimmt,  als  Wasser  austritt,  wo- 
durch eine  Verkettung  von  Kohlenstoffatomen,  die  vorher  nicht  mit 
einander  verbunden  waren,  herbeigeführt  wird.  Eine  derartige  Condensation 
tritt  z.  B.  zwischen  2  Molecülen  Aldehyd  ein  und  führt  zur  Bildung 
ungesättigter  Aldehyde  von  doppelter  Kohlenstoffzahl: 

CHj  •  CHO  +  CH3 .  CHO  =  H,0  +  CHj  •  CH :  CH  •  CHO. 

Man  darf  wohl  annehmen,  dass  zunächst,  wie  oben  dargelegt,  eine 
Addition  der  beiden  Aldehydmolecüle  zu  Aldol  und  darauf  Wasser- 
abspaltung stattfindet.  Aus  dem  Acetaldehyd  entsteht  so  der  normale 
Crotonaldehyd.  Solche  Condensationen  (Näheres  vgl.  Kap.  17)  gehen 
namentlich  beim  Erhitzen  der  Aldehyde  mit  Natriumacetatlösung  sehr 
glatt  vor  sich;  auch  verdünnte,  wässrige  Natronlauge  leistet  oft  als  Con- 
densationsmittel  gute  Dienste  ^ 

In  ähnlicher  Weise  können  sich  die  Aldehyde  mit  Verbindungen 
aus  anderen  Körperklassen,  z.  B.  Estern  von  Dicarbonsäuren  (wie  Malon- 
säureester): 

•COj  •  CjHj  /COj  •  CjHg 

CHs.CHO  +  CH,<  =    HjO  +  CH8.CH:C< 

aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (wie  Benzol): 

CH3.CHO  +  2C,He    =    H,0  +  CH3.CH(CeH,), 

condensiren  —  Processe,  welche  vielfach  zur  Synthese  organischer  Ver- 
bindungen Verwendung  finden. 

Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleiden  der  Acetaldehyd  und 
mehrere  seiner  Homologen  beim  Erwärmen  mit  Alkalien;  sie  werden 
in  ein  gelbbraunes  Harz  —  das  Aldehydharz*  —  verwandelt. — 
Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  einige  Aldehyde  derart  ein,  dass  ein 
Theil  zu  der  entsprechenden  Säure  oxydirt,  ein  anderer  Theil  zu  einem 
zweiwerthigen  Alkohol  von  doppelter  Kohlenstoffzahl  reducirt  wird'  (vgl. 
Kap.  20);  so  entsteht  z.  B.  aus  Isobutyraldehyd  (CH3)2CH-CHO  neben 
Isobuttersäure  (CH3)aCH-C02H  das  Glykol  (CH3)2CH-CH(OH)-CH(OH). 
C'H(CH3)2.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  reagirt  heftig  mit  Acetaldehyd 
unter  Bildung  eines  dunklen  Harzes. 

Im  Vorstehenden  sind  nur  die  wichtigsten  Reactionen  der  Aldehyde 
geschildert  worden;  sie  könnten  noch  durch  viele  andere  ümwandlungs- 

'  Sandmeter,  vgl.  V.  Meyer,  Die  Thiophengruppe  (Braunschweig  1888),  S.  1.  — 
J.  G.  Schmidt,  Ber.  18,  2342.  —  Raüpenstrauch,  Monatsh.  8,  112. 

*  LiEBio,  Ann.  14,  140.  —  Weidenbusch,  Ann.  66,  153.  —  Puchot,  Ann.  eh.  [6] 
9,  422. 

^  F0S8EK,  Monatsh.  3,  622;  4,  663;  5,  119.  ~  Swoboda  u.  Fossek,  Monatsh. 
11,  383. 


Digitized  by 


Google 


Formaldehyd,  397 


processe  ergänzt  werden.  Die  Aldehyde  sind  Verbindungen  von  einer 
solchen  Beweglichkeit,  einer  solchen  Mannigfaltigkeit  des  chemischen  Ver- 
haltens, wie  wir  sie  kaum  bei  einer  anderen  Körperklasse  antreffen. 

Vielleicht  kommt  der  durch  eine  so  ungewöhnliche  Umwandlungs- 
fähigkeit  ausgezeichneten  Aldehydgruppe  eine  erhebliche  Bedeutung  für 
den  Lebensprocess  zu.  Loew  und  Bokorny^  haben  interessante  Beob- 
achtungen über  das  Silberreductionsvermögen  von  Zellen  gemacht;  sie 
fanden,  dass  lebende  Zellen  eine  alkalische  Silberlösung  reduciren,  wäh- 
rend diese  Reaction  bei  todten  Zellen  ausbleibt.  Sie  schliessen  daraus, 
dass  das  lebende  Protoplasma  Aldehydgruppen  enthält,  welche  sich  beim 
Absterben  in  nicht  aldehydartige  Gruppen  verwandeln,  und  sie  erblicken 
in  der  Aldehydgruppe  die  „chemische  Ursache  des  Lebens".  Mit  dieser 
Anschauung  stimmt  es  überein,  dass  die  Reagentien,  welche  die  Aldehyd- 
gruppe besonders  leicht  afficiren,  das  Hydroxylamin  und  das  Phenyl- 
hydrazin (vgl.  S.  389),  sehr  starke  Gifte  —  zumal  ftir  die  niedrigsten  Orga- 
nismen —  sind.  Gegen  die  von  Loew  und  Bokorny  aufgestellte  Ansicht 
sind  von  berufener  Seite  gewichtige  Einwände  geltend  gemacht  worden; 
bezüglich  derselben  muss  auf  die  Originalliteratur  verwiesen  werden^. 

Einzelne  Aldehyde. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  einer  grösseren  Reihe  von  Alde- 
hyden, sowie  der  zugehörigen  Aldoxime  sind  in  der  Tabelle  Nr.  21  auf 
S.  398  zusammengestellt.  Einer  besonderen  Besprechung  müssen  der 
Formaldehyd  CH^O,  Acetaldehyd  CaH^O  und  Oenanthaldehyd  (Oenanthol) 
CyHj^O  unterzogen  werden. 

Formaldehyd  CH2O  wurde  von  A.  W.  Hofmann^  entdeckt;  man 
kennt  ihn  bisher  nur  als  Dampf  (durch  Vergasen  des  polymeren  Oxy- 
methylen  [s.  S.  400]  erhalten)  oder  in  Lösung;  eine  Lösung  gewinnt  man, 
wenn  man  einen  mit  Dämpfen  von  Methylalkohol  beladenen  Luftstrom 
über  eine  schwach  glühende  Platin-  oder  Kupferspirale  leitet  und  die  in 
Folge  der  Oxydation  des  Methylalkohols  den  entsprechenden  Aldehyd 
enthaltenden  Dämpfe  condensirtr 

Zur  Darstellung  einer  Formaldehyd- Lösung*  operirt  man  in  folgender 
Weise :  Mit  einer  Saugpumpe  erzeugt  man  einen  möglichst  raschen  Luftstrom,  welcher 
zunächst  ein  Gefäss  mit  Schwefelsäure,  dann  ein  etwa  Va  Liter  haltendes,  zur  Hälfte 
mit  Methylalkohol  beschicktes  Gefäss  passirt,  welches  im  Wasserbade  auf  45—50* 
erwärmt  wird.  Das  Gemisch  von  Alkoholdampf  und  Luft  tritt  nun  in  eine  30  cm 
lange  Böhre  aus  böhmischem  Glase ^  in  welcher  sich  eine  5  cm  lange,  oberflächlich 
oxydirte  Spirale  aus  grobem  Kupferdrahtnetz,  die  zweckmässig  in  ein  sehr  dünnes 


»  Loew  u.  Bokorny,  Ber.  14,  2508,  2589;  J.5,  383,  695,  2753.  J.  pr.  [2]  36,  284. 
—  Lofew,  Ber.  le,  1107,  2707;  I80,  122,  715. 

«  Rhkke,  Ber.  14,  2150;  15,  107.  —  Baümann,  Ber.  16,  248. 

»  Ann.  145,  357;  vgl.  femer  Ber.  2,  152;  11,  1685. 

*  ToLLENs,  Ber.  15,  1629;  16,  917;  19,  2133.  Ann.  248,  335  Anm.  Landw. 
Versuchs-Stationen  29,  361.  —  Loew,  J.  pr.  [2]  88,  321.     Ber.  20,  144. 
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Tabelle  Nr.  21. 


Name    des 
Aldehyds 


jiZusammen- 

r^!!i"°^Aä^i  Schmelz- 
I  mit  der  Aide-  ,  . 

bydgruppe  '     punkt 
I  -CHO  ver-  1  , 

bundenen 
'  Kadicals  R  > 


Siede- 
punkt 


Spec. 
Gew. 


des  Aldehyds  R-CHO 


Siede- 
punkt des 
Aldoxims 
R.CH:N.OH 


Acetaldehyd '* 

Propionaldehyd ^  -****t    .  .  . 

Butyraldehyd*~® 

Isobutyraldehyd*->«-»*"-»^-si 

Valeraldehyd" 

Isovaleraldehyd  *•"-*<>•«  .  .  . 
Trimethy lacetaldehyd  **  .  .  . 
Norm.  Capronaldehyd**  .  .  . 

„       Oenanthaldehyd'*  .  . 

„       Caprylaldehyd"-8*  . 

„       Caprinaldehyd '*  .  .  . 

,,       Laurinaldehyd "  .  .  . 
„       Myristinaldehyd"*"  . 

Palmitinaldehyd"-**»« 
Stearinaldehyd"  .  .  . 


'  CH3- 



,   C,H,- 

— 

1  C,H,- 

— 

\  C3H,- 

—  _ 

1  C,H«- 

— 

,  C,H,- 

— 

!  C,H,- 

+  30 

1  C,H„- 

PH 

'   CjiHja— 
^13^87 — 


^17^85 


+  44. ö^» 
52-5« 

58-50 


-h  20-8*^ 
490 

73— 74*> 

63  0 

102« 

92<> 

74—75« 
128« 
155« 
171« 


106« 
(bei   15  luui) 


184—185« 
214-215« 


0-780(20«) 
0-807    , 
0-817    , 
0-794    , 

0-798  , 
0-793(18«) 
0-834(20«) 
0-850  , 
0-819    , 


239—240« 


63-5«     !259— 261« 


114—115« 
130—132« 

139« 

160—162« 

195« 


Mrristln- 
aldoxim*^ 
•ehm.  b.  82" 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  21:  *  Chancel,  Ann.  151,  301.  —  *  Linnemaxn, 
Ann.  lei,  20,  64.  —  '  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  14.  —  *  Petraczee,  Ber.  15, 
2783;  le,  829.  —  *>  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  145.  —  •  Linnehann,  Ann.  161, 
186.  —  '  Lipp,  Ann.  211,  355.  —  ^  Jüsun,  Her.  17,  2505.  —  •  Raupenstbaüch, 
Monatsh.  8,  108.  —  »«  Pfeipper,  Ber.  5,  699.  —  "  Fossek,  Monatsh.  2,  614; 
4,  660.  —  "  Linkemann  u.  Zotta,  Ann.  162,  33.  —  "  Barbaolia  u.  Güoci, 
Ber.  13,  1572.  —  "  Tilden,  Ber.  18,  1604.  —  "  Lipp,  Ann.  206,  2.  —  "  Lieben 
u.  R08SI,  Ann.  159,  70.  —  "  Guthrie  u.  Kolbe,  Ann.  109,  297.  —  "  Boeodin, 
Ber.  5,  480;  6,  982.  —  "  Frrrio,  Ann.  U7,  68.  —  •«  BrüVLANTS,  Ber.  8,  414.  — 
*^  Lieben  u.  Janeczek,  Ann.  187,  130.  —  "  Krafft,  Ber.  16,  1717.  —  "  Krafft, 
Ber.  13,  1413.  —  **  Fridaü,  Ann.  83,  23.  —  "  Dollfus,  Ann.  131,  287.  —  *«  Dbm- 
TscHENKO,  Ber.  6,  1176.  —  "  Urech,  Ber.  12,  190;  13,  483,  590.  —  "  Hell  u. 
Gäss,  Ber.  8,  369.  —  "  Krafft,  Ber.  23,  2360.  —  '«  Claus  u.  v.  I>reden,  J.  pr. 
[2]  43,  148.  —  *^  Pebkin,  Joum.  Soc.  43,  90.  —  "  Limpricht,  Ann.  93,  242.  — 
"  Bouis,  Ann.  97,  34.  —  "  B£hal,  Bull.  47,  33.  —  »*  Vgl.  die  specielle  Bespre- 
chung S.  404  flF.,  408.  —  *•  Bischoff  u.  Hausdörper,  Ber.  28,  1917.  —  '^  E.  Fischer 
u.  Laycock,  Ber.  22,  101.  —  *^  Tissier,  Compt.  rend.  112,  1068. 

Glimmerblättchen  eingehüllt  wird,  befindet;  diese  Stelle,  an  welcher  die  Glasröhre 
mit  einem  Messingdrahtnetz  umgeben  ist,  erwärmt  man  massig;  beim  Herankommen 
des  Gasgemisches  tritt  dann  lebhaftes  Glühen  ein  und  erhält  sich  nun  weiter  wäh- 
rend des  Versuchs.    Die  Produkte  der  Reaction  werden  zur  Condensation  des  Form- 
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aldehyds  durch  vier  Vorlagen  gezogen,  von  denen  die  beiden  ersten  leer,  die  letzten 
zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Der  Inhalt  der  ersten  Vorlage  ist  der  concen- 
trirteste;  in  ihr  befindet  sich  eine  30— 40procentige  Lösung  von  Formaldehyd,  welche 
daneben  ausser  Methylalkohol  nur  noch  geringe  Mengen  von  Ameisensäure  enthält  *.J^ 

Seit  mehreren  Jahren  wird  Formaldehydlösung  fabrikmässig  —  zuerst  von  der  ' 
Firma  Mercklik  u.  Lösekann  in  Hannover  nach  einem  gehaltenen  Verfahren*  —  er- 
zeugt und  zu  billigem  Preise  in  den  Handel  gebracht.  Man  hat  vorgeschlagen,  den 
Formaldehyd  und  einige  seiner  Derivate  in  der  Photographie  zu  verwenden^;  auch 
ist  seine  Benutzung  für  Zwecke  der  Farbenindustrie*  —  so  z.  B.  fiir  die  Darstellung 
von  Methylanilin  und  ähnlichen  Basen'  —  in  Aussicht  genommen. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Methylal  CHgrO-CHg^  mit  Schwefelsäure  und 
darauffolgende  Destillation  mit  Wasserdampf  kann  man  eine  Lösung  von  Formaldehyd 
bereiten*. 

In  geringer  Menge  bildet  sich  Formaldehyd  auch  bei  der  Destillation  von 
ameisensaurem  Kalk'. 

Den  Gehalt  von  Formaldehyd-Lösungen  kann  man  bestimmen®,  indem 
man  eine  abgemessene  Menge  titrirter  Ammoniakfiüssigkeit  zugiebt  und  nach  einiger 
Zeit  die  unverbrauchte  Ammoniakmenge  zurück titrirt.  Das  Ammoniak  reagirt  auf 
den  Formaldehyd  glatt  nach  der  Gleichung: 

6CH,0  +  4NH,  =  (CHAN,  +  6H,0 

unter  Bildung  von  Hexamethylenamin  (vgl.  S.  402).  Die  Gegenwart  von  6  Aeq. 
Formaldehyd  bewirkt  also  das  Verschwinden  von  4  Aeq.  Ammoniak.  Es  ist  indessen 
zu  berücksichtigen,  dass  das  entstehende  Hexamethylenamin  selbst  1  Aeq.  Säure  zur 
Salzbildung  verbraucht,  und  dass  man  daher  bei  Anwendung  solcher  Indicatoren, 
auf  welche  die  Salze  des  Hexamethylenamins  neutral  reagiren,  —  wie  z.  B.  Methyl- 
orange, Cochenille,  Tropäolin,  Congoroth  —  auf  eCHjO  nur  SNHg  als  verbraucht 
berechnen  muss.  Lakmus  und  Phenolphtaleün  dagegen  zeigen  auch  die  an  das  Amin 
gebundene  Säuremenge  an ;  bei  Benutzung  letzterer  Indicatoren  hat  man  daher 
4NH,  ab  6CH3O  entsprechend  zu  berechnen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Formaldehyds  riecht  sehr  stechend.  Ver- 
dünnte Lösungen  enthalten  den  Formaldehyd  in  monomolecularem  Zu- 
stande (CHjO),  wie  die  Bestimmung  des  Gefrierpunkts  ergehen  hat. 
Lässt  man  sie  über  Schwefelsäure  eindunsten,  so  wird  die  Flüssigkeit 
almählich  dicklich  und  füllt  sich  mit  weichen,  flockigen  Ausscheidungen 
an ;  die  concentrirte,  von  diesen  Ausscheidungen  abgegossene  Lösung  ent- 
hält, wie  die  Untersuchung  mittelst  der  Gefriermethode  lehrt,  eine 
polymere  Modification,  welche  Paraformaldehyd  genannt  wird  und 


*  Kbaut  u.  Eschweiler,  Ann.  258,  96. 

»  Vgl.  femer  Teillat,  D.R.Pat  Nr.  55176;  Ber.  24c,  434. 

*  D.E-Pat.  Nr.  51407;  s.  Chem.-Ztg.  1890,  351. 

*  VgL  Leonhabd  &  Co.,  D.KPat  Nr.  52324;  Ber.  23 0,  715.  —  Farbwerke 
vorm.  Meister,  Lucius  &  Brünino,  D.R.Pat.  Nr.  53937  u.  55565;  Ber.  24 o,  235 
u.  503. 

*  Gkiqy  &  Co.,  Dtsch.  Pat.-Anmeldg.  G.  6676  (Kl.  12)  vom  26.3.91. 
«  WoH^  Ber.  19,  1841. 

^  Mulder,  Ztschr.  Chem.  1868,  265;  Ann.  159,  366.  —  Lieben  u.  Rossi,  Ann. 
158,  107.  —  Linnemank,  Ann.  157,  119. 

*  Leoler,  Ber.  16,  1333.  —  Lösekann,  Ber.  22,  1565.  —  Eschweiler,  Ber. 
22,  1929. 
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vielleicht  die  Moleculargrösse  (CH20)3  besitzt.  Verdünnt  man  die  con- 
centrirte  Lösung  mit  Wasser  von  0^,  so  bleibt  der  Paraformaldehyd 
auch  in  der  verdünnten  Lösung  einige  Zeit  bestehen;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  aber  wandelt  er  sich  in  verdünnter  Lösung  rasch  in  mono- 
molecularen  Formaldehyd  um^-^ 

Es  ist  noch  nicht  ausgemacht*,  ob  dieser  in  Wasser  lösliche,  poly- 
mere  Formaldehyd  ^  als  selbständige  Modification  zu  unterscheiden  ist 
von  dem  festen  Oxymethylen*  (oder  Metaformaldehyd,  früher  auf 
Grund  einer  irrthümlichen  Dampfdichtebestimmung  Dioxymethylen  ge- 
nannt), welches  man  aus  Formaldehydlösungen  beim  völligen  Verdunsten 
oder  durch  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  gewinnt.  Diese  Ver- 
bindung war  schon  vor  Auffindung  des  Formaldehyds  selbst  von  Butle- 
Bow  durch  Einwirkung  von  Silberoxalat  auf  Methylenjodid  erhalten  wor- 
den; sie  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Glycolsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure: 

xCHsCOHjCOjH  =  (CH,0)x  +  xCO  +  xH,0. 

Das  Oxymethylen  ist  eine  farblose,  krystallinische,  in  Alkohol  und  Aether 
kaum  lösliche  Substanz,  welche  selbst  nach  monatelangem  Stehen  über 
Schwefelsäure  durchdringend  nach  Formaldehyd  riecht.  Beim  Erhitzen 
wird  sie  vergast  und  sublimirt;  die  sublimirte  Substanz  schmilzt  bei 
171 — 172^.  Die  Bestimmung  der  Dampfdichte  hat  ergeben,  dass  bei 
der  Vergasung  eine  Spaltung  des  Oxymethylens  in  monomolecularen 
Formaldehyd  eintritt;  beim  Erkalten  polymerisirt  sich  derselbe  wieder 
zu  Oxymethylen,  doch  geht  dieser  üebergang  nur  langsam  und  allmäh- 
lich vor  sich.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geht  das  Oxymethylen 
durch  längere  Berührung  mit  Wasser,  rascher  durch  Erhitzen  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  130 — 150^  in  Lösung,  indem  es  sich  zunächst 
vielleicht  als  solches  oder  als  Paraformaldehyd  auflöst,  dann  bei  genügen- 
der Verdünnung  in  einfachen  Formaldehyd  gespalten  wird.  Von  Alka- 
lien wird  es  leicht  unter  Bildung  von  Methylalkohol,  Ameisensäure  und 
Methylenitan  (s.  S.  402)  umgewandelt;  Ammoniak  führt  es  in  Hexa- 
methylenamin  (vgl.  S.  402),  SchwefelwasserstoflF  in  Trithioformaldehyd 
(vgl.  d.  letzten  Abschn.  ds.  Kap.)  über.  Für  die  Beurtheilung  der  Mole- 
culargrösse des  Oxymethylens  hat  man  noch  keine  Anhaltspunkte. 

Bei  den  bisher  besprochenen  polymeren  Modificationen  des  Form- 
aldehyds wird  der  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  jedenfalls  durch 
SauerstoflT)indung   —   in    ähnlicher    Weise    wie    bei    dem    Para-Acet- 


»  ToLLENS  u.  F.  Mayer,  Ber.  21,  3503. 

^  Kraut  u.  Eschweiler,  Ann.  258^  101. 

3  Vgl.  auch  LösEKANN,  Chem.-Ztg.  1890,  1408. 

*  BüTTLERow,  Ann.  111,  2ib.  ZtBchr.  Chem.  1869,  90.  —  Heintz,  Ann.  138, 
40,  322.  Pogg.  114,  470.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  152.  —  Tollens,  Ber.  16,  1631; 
le,  917;  19,  2135.  Landwirthsch.  Versuchs -Stationen  29,  371.  —  Tollens  u. 
F.  Mayer,  Ber.  21,  1571.  —  Tischtschenko,  Ber.  16,  2286;  20o,  701—704. 
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aldehyd  (s.  S.  406)  —  vermittelt,  da  sie  beim  Vergasen  oder  in  verdünnter 
wässriger  Lösung  wieder  glatt  in  einfachen  Formaldehyd  gespalten  wer- 
den können.  Unter  der  Einwirkung  von  schwachen  Alkalien  erfährt  der 
Formaldehyd  eine  Polymerisation,  bei  welcher  die  KohlenstoflFatome  ver- 
schiedener Molecüle  mit  einander  in  Bindung  treten,  und  Substanzen 
entstehen,  die  nicht  mehr  glatt  in  Formaldehyd  zurückgeführt  werden 
können.  Dieser  unten  näher  zu  besprechende  Process  besitzt  ein  be- 
sonderes Interesse  im  Hinblick  auf  eine  biologische  Frage,  die  vorher 
kurz  angedeutet  werden  möge. 

Die  Pflanze  nimmt  bekanntlich  aus  der  Atmosphäre  den  Kohlenstoff 
in  Gestalt  seiner  höchsten  Oxydationsstufe  —  der  Kohlensäure  —  auf, 
reducirt  letztere  unter  der  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  in  den  chloro- 
phyllhaltigen  Theilen  und  bildet  durch  eine  allmählich  fortschreitende 
Synthese  die  complicirten  Kohlenstoffverbindungen  ihres  Körpers.  Die 
Frage  nach  den  einzelnen  Phasen  dieses  Processes,  zumal  nach  den  ein- 
fachsten Assimilationsprodukten  besitzt  flir  die  Pflanzenphysiologie  die 
höchste  Wichtigkeit.  Man  weiss,  dass  die  Kohlenhydrate,  und  unter 
ihnen  wieder  die  Zuckerarten,  frühzeitig  auftreten ;  allein  die  Zuckerarten, 
wie  z.  B.  der  Traubenzucker  C^Hj^Og,  sind  noch  zu  complexe  Verbin- 
dungen, als  dass  man  in  ihnen  die  unmittelbaren  Reductionsprodukte 
der  Kohlensäure  erblicken  dürfte.  Nach  Baeyer^  könnte  es  vielmehr 
der  Formaldehyd  CHgO  sein,  welcher  zunächst  in  den  grünen  Pflanzen- 
theilen  durch  Reduction  der  Kohlensäure  COg  gebildet  wird;  aus  ihm 
entständen  dann  die  Zuckerarten  durch  einen  Polymerisationsprocess: 

6CH,0    =    CeH„Oe, 

welcher  unter  dem  Einfluss  des  Zelleninhalts  eintritt. 

Dieser  Annahme  kann  es  in  gewissem  Sinne  zur  Stütze  dienen, 
dass  aus  dem  Formaldehyd  auch  durch  einen  im  Laboratorium  aus- 
ftlhrbaren  Polymerisationsprocess  Verbindungen  erhalten  werden,  welche 
der  Zuckergruppe  angehören^.  Bütlerow  machte  zuerst  bei  dem  Studium 
der  Einwirkung  des  Kalkwassers  auf  Oxymethylen  Beobachtungen,  welche 
eine  derartige  Umwandlung  des  Formaldehyds  andeuteten;  auf  seine 
Beobachtungen  gestützt,  unterwarf  Loew  das  Verhalten  des  Formaldehyds 
gegen  Alkalien  einem  eingehenden  Studium  und  stellte  die  Bedingungen 
fest,  unter  denen  ein  Gemenge  zuckerähnlicher  Stoffe,  welches  Formose 
genannt  wurde,  erhalten  wird.  Emil  Fischer  führte  den  Nachweis,  dass 
dieses  Produkt  Verbindimgen  von  der  Zusammensetzung  der  Zuckerarten 
C^HjjOg  enthält  und  unter  diesen  eine  «-Akrose  genannte  Verbindung, 
welche  zu  den  natürlichen  Zuckerarten  in  sehr  naher  Beziehung  steht. 

'  Baeter,  Ber.  3,  67.  —  Vgl.  feiner  Wubtz,  Ber.  5,  534.  —  Reinke,  Ber.  14, 
2148.  —  Loew,  Ber.  22,  482.    J.  pr.  [2]  33,  344. 

'  Vgl.  hierüber  Bütlebow,  Ann.  120,  295.  —  Loew,  Ber.  20,  142,  3039;  21,  270; 
22,  470,  478.     J.  pr.   [2]  33,  321;    34,  51;    37,   203.   —   Tollens,   Ber.   16,  1632; 
16,  919.  —  Wehmer,  Ber.  20,   2614.  —  Wehmer  u.  Tollens,  Ann.  243,  334.  — 
E.  Fischer,  Ber.  21,  991;  23,  388,  2126.  —  E.  Fischer  u.  Pasmore,  Ber.  22,  359. 
y.  MsTXB  0.  Jacobson,  org.  Chein.   I.  26 


Digitized  by 


Google 


402  Derivate  des 


Man  erhält  nach  Loew  die  Rohformose,  wenn  man  etwa  4  procentige  Lö- 
sungen von  Formaldehyd  mit  etwas  überschüssiger  Kalkmilch  unter  häu- 
figem ümschütteln  eine  halbe  Stunde  stehen  lässt,  darauf  filtrirt  und  das 
Filtrat  nun  wieder  einige  Tage  stehen  lässt,  bis  es  intensiv  reducirend  auf 
FEHLiNo'sche  Lösung  wirkt,  und  der  stechende  Geruch  des  Formaldehyds 
verschwunden  ist.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  durch  passende  Behand- 
lung die  Formose  als  farblosen  Syrup  von  intensiv  süssem  Geschmack 
abscheiden.  (Näheres  über  die  Bestandtheile  der  Formose  s.  in  dem 
Kapitel  Kohlenhydrate). 

Behandelt  man  den  Formaldehyd  bei  höherer  Temperatur  (70—90**)  mit  über- 
schüssigem Kalkhydrat,  so  erhält  man  das  von  Bütlerow  entdeckte  Methylenitan, 
welches  ebenfalls  ein  Gemisch  zuckerähnlicher  Verbindungen  ist.  Es  stellt  einen 
gelben  Syrup  von  bitterem  Geschmack  dar. 

Wenn  sonach  die  Möglichkeit  zugegeben  werden  kann,  dass  die 
Pflanze  ihre  Kohlenhydrate  aus  Formaldehyd  erzeugt,  so  darf  man  sich 
doch  nicht  verhehlen ,  dass  Formaldehyd  noch  niemals  als  in  Pflanzen . 
vorkommend  nachgewiesen  ist  und  daher  einstweilen  auch  nicht  mit 
Sicherheit  als  Zwischenprodukt  bei  den  chemischen  Processen  des  Pflan- 
zenkörpers angesehen  werden  darf.  Der  interessante  Versuch  Bokobny's  ^, 
nach  welchem  in  entstärkten  Algen,  die  in  einer  mit  Alkaliphosphat  ver- 
setzten Lösung  der  Natriumbisulfit -Verbindung  des*  Formaldehyds  (vgl. 
S.  404)  leben,  erhebliche  Stärkemengen  gebildet  werden,  ist  für  die  Frage 
ohne  Bedeutung,  da  wir  ja  wissen,  dass  einerseits  Formaldehyd  schon 
durch  die  rein  chemische  Wirkung  alkalischer  Flüssigkeiten  Zuckerarten 
liefert,  andererseits  die  Pflanze  Zucker  in  Stärke  verwandeln  kann. 

üeber  den  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Form- 
aldehyd  entstehenden  Trithioformaldehyd  vgl.  den  letzten  Abschnitt 
dieses  Kapitels  (Thioaldehyde). 

Durch  Einwirkung  des  Ammoniaks  entsteht  sowohl  aus  dem  einfachen 
Formaldehyd  wie  aus  dem  Oxymethylen  das  Hexamethylenamin* 
CgHjgN^.  Diese  Base  bildet  farblose  glänzende  Rhomboeder,  löst  sich 
in  etwa  7  Th.  heissem  und  14  Th.  kaltem  Wasser;  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  besitzt  sie  keinen,  beim  Erhitzen  einen  unangenehmen  Ge- 
ruch; im  Vacuum  lässt  sie  sich  bei  230 — 270®  fast  unzersetzt  sublimiren. 
Ihr  Chlorhydrat  C^HigN^-HCl  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Alkohol 
wenig  löslich  und  schmilzt  bei  188 — 189  ^  Beim  Erhitzen  mit  Säuren 
wird  das  Hexamethylenamin  leicht  wieder  in  Formaldehyd  und  Ammoniak 
gespalten,  wobei  indess  auch  Methylamin  in  merklicher  Menge  entsteht; 
theilweise  erfolgt  die  Spaltung  schon  in  neutraler  wässriger  Lösung  ober- 
halb 50®.   Mit  Halogenen  und  Halogenalkylen  bildet  es  Additionsprodukte, 


'  D.  bot.  Ges.  Ber.  9,  103;  Chem.-Ztg.  Repertorium  1891,  167. 

»  Bütlerow,  Ann.  115,  322.  —  Peatesi,  Ber.  16,  2918.  —  Tollens,  Ber.  17, 
653.  —  Leoler,  Ber.  18,  3350.  —  Wohl,  Ber.  19,  1840.  —  Horton,  Ber.  21,  1999. 
—  Grie8s  u.  Harrow,  Ber.  21,  2737.  —  Fr.  Mater,  Ber.  21,  2883.  —  Moscbatos  u. 
Tollens,  Ber.  24,  695.  ~  Härtung,  J.  pr.  [2]  43,  597. 
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wie  CßHjjN^ .  Br^,  C^Hj^N^ .  Br^,  C^Hj^N^  .  CH3 J.  Salpetrige  Säure  erzeugt 
je  nach  den  Bedingungen  Trimethylentrinitrosamin  CjH^NgOg  oder 
Dinitrosopentamethylentetramin  C^Hj^NgO,.  Die  Constitution  des 
Hexamethylenamins  und  seiner  Derivate  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

Primäre  und  secundäre  Amine  wirken  auf  den  Formaldehjd  unter  Bildung  von 
einfacher  zusammengesetzten  Basen: 

CH,0  +  H,N  •  CjH,     =  CH, :  N  •  CjH^  +  H,0 ; 
CH,0  +  2HN(C,H,),  =  CH,{N.(C,H,),!,  +  H,0. 

Die  Reactionsprodukte  sind  farblose  Flüssigkeiten  und  sieden  unzersetzt^  —  Ueber 
die  Reactionsproducte  des  Formaldehyds  auf  aromatische  Amine  vgl.  Bd.  II. 

Eine  weitergehende  Veränderung  erleidet  der  Formaldehyd  beim 
Erwärmen  mit  den  Lösungen  von  Ammoniaksalzen.  Ein  Theil  wird  zu 
Kohlensäure  oxydirt,  ein  anderer  Theil  zur  Methylgruppe  reducirt,  welche 
in  das  Ammoniakmolecül  eintritt,  so  dass  man  unter  intermediärer  Bil- 
dung von  Mono-  und  Dimethylamin  schliesslich  Trimethylamin  erhält^: 

SO^HjCNH,^  4-  3CH,0  =  S04H,(NH,.CH3),  +  CO,  +  H,0, 

S04H,(NH,.CH8),  +  3CH,0  =  SO,H,(NH(CH,U  +  CO,  +  H,0, 
S04H,(NH(CH3),),  +  3CH,0  =  SO,H,(N(CH,),),  +  CO,  +  H,0. 

Das  Oxim  des  Formaldehyds'  CH2=N — OH  ist  ebenso,  wieder 
Formaldehyd  selbst,  zur  Polymerisation  ausserordentlich  geneigt.  Bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Formaldehyd  in  concentrirter 
Lösung  erhält  man  eine  weisse,  amorphe,  gallertartige  Substanz,  welche 
in  Wasser  und  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich, 
in  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  löslich  ist  und  die  Zusammensetzung 
des  Formoxims  besitzt.  Diese  Verbindung  ist  indess  ein  polymeres  Form- 
oxim  und  geht  in  das  monomoleculare  Formoxim  durch  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  Lösungsmitteln  über.  Erhitzt  man  es  für  sich  auf  132 — 134^, 
so  verdampft  es  ohne  zu  schmelzen,  und  der  Dampf  zeigt  die  der  Formel 
des  einfachen  Formoxims  entsprechende  Dichte;  bei  vorsichtigem  Er- 
hitzen im  Reagensrohr  erhält  man  an  den  kalten  Wandungen  Formoxim 
im  flüssigen  Zustand,  welches  aber  rasch  wieder  in  die  feste  polymere 
Modification  zurückverwandelt  wird;  bei  plötzlicher  Erhitzung  zersetzt 
sich  der  Dampf  in  Wasser  und  Blausäure: 

CHjfNOH)  =  HCN  +H,0. 
Erhitzt  man  das  polymere  Formoxim  einige  Zeit  mit  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  auf  100^,  so  erhält  man  eine  neutral  reagirende 
Lösung  von  stark  reducirender  Wirkung,  in  welcher,  wie  aus  der  Be- 
stimmung des  Gefrierpunkts  geschlossen  werden  darf,  das  monomoler 
culare  Oxim  anzunehmen  ist;  diese  Lösung  ist,  wenn  ihre  Concentration 
nicht  zu  stark  ist,  längere  Zeit  ohne  Veränderung  haltbar.  Beim  Er- 
hitzen derselben  mit  verdünnten  Mineralsäuren  tritt  Spaltung  in  Form- 
aldehyd und  Hydroxylamin  ein.  Durch  Erhitzen  des  Polymeren  mit 
anderen   indifferenten  Lösungsmitteln   findet   ebenfalls  Depolymerisation 


»  KoLOTow,  Ber.  I80,  611.     •  Plöchl,  Ber.  21,  2117.  -  «  Scholl,  Ber.  24,  573. 
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statt;  so  kann  man  z.  B.  eine  alkoholische  Lösung  des  einfachen  Form- 
oxims  gewinnen,  in  welcher  sich  die  Anwesenheit  des  letzteren  dadurch 
nachweisen  lässt,  dass  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  Gegen- 
wart von  Essigsäure  reichlich  Methylamin  entsteht. 

Die  Verbindung  des  Formaldehyds  mit  atriumbisulfit^ 
(oxymethylsulfosaures  Natrium)  CH2(OH)-S03Na  +  H^O  krystalli- 
sirt  in  durchsichtigen  Tafeln,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  auch  in  Methyl- 
alkohol, aber  sehr  wenig  in  Weingeist.  Dieses  leicht  wieder  in  Form- 
aldehyd und  Natriumbisulfit  zerfallende  Salz  ist  von  Bokornt  für  bio- 
logische Versuche  (vgl.  S.  402)  anstatt  des  seiner  Giftigkeit  wegen  an 
sich  nicht  verwendbaren  Formaldehyds  benutzt  worden. 

Mit  Salzsäure^  reagirt  der  Formaldehyd   unter  Bildung  von  chlor- 

haltigen  Verbindungen,  die  als  Chlormethylalkohol  CH-\         und  Dichlor- 

methyläther  (CH2C1)20  angesprochen  werden ;  die  Bestätigung  dieser  Auf- 
fassung durch  eine  eingehendere  Untersuchung  steht  noch  aus. 

Acetaldehyd  CHg-CHO  (Döbereiner's  „leichter  Sauerstoffäther", 
gewöhnlich  Aldehyd  schlechthin  genannt)  wurde,  nachdem  schon  mehrere 
Chemiker  —  Foukcroy  und  Vauquelin,  Döbereineb  u.  A.  —  ihn  unter 
den  Oxydationsprodukten  des  Alkohols  in  Händen  hätten,  ohne  ihn  in- 
dess  rein  abzuscheiden,  zuerst  von  Liebig ^  1835  eingehend  charakteri- 
sirt.  Man  gewinnt  ihn  am  besten  durch  Behandlung  des  Aethylalkohols 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure*  und  rei- 
nigt ihn  mit  Hülfe  der  Ammoniakverbindung  (vgl.  S.  393  u.  407).  Von 
sonstigen  Bildungsweisen  ist  erwähnenswerth  seine  Entstehung  aus  Milch- 
säure beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure^: 

CITs.CH(OH).CO.OH  =  CH3.CHO  +  HCOOH 
—  ein  Process,  welcher  zeitweise  zur  technischen  Gewinnung  des  Aldehyds 
behufs  Darstellung  des  jetzt  nicht  mehr  im  Handel  befindlichen  Aldehyd- 
grüns benutzt  wurde;  man  erzeugte  aus  Kartoff^eln  durch  Gährung  eine 
milchsäurehaltige  Flüssigkeit  und  erhielt  durch  Destillation  derselben 
mit  Schwefelsäure  ein  aldehydhaltiges  Destillat,  welches  direct  zur  Ge- 
winnung des  genannten  Farbstoffs  verwendet  wurde.  —  Acetaldehyd 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist®  und  im  Rohspiritus';  Kartoffelsprit  und 
Kornsprit  enthält  sehr  wenig,  ßübensprit  mehr  Aldehyd.  Der  Roh- 
spiritus hat  früher  als  Quelle  für  Aldehyd  gedient;  man  schied  letzteren 


*  Kraut,  Grossmann  u.  Eschweiler,  Ann.  258,  105. 

«  LösEKANN,   Chem.-Ztg.  1890,   1408.   —    Merklin  u.  Lösbkann,   Dtsch.  Pat- 
Anmeldg.  M.  7372  vom  14.  7.  1890.  —  Vgl.  auch  Tischtschenko,  Ber.  20  o,  701. 
»  Ann.  14,  133;  22,  237.  *  Vgl.  Städeler,  J.  pr.  76,  54. 

^  Erlenmeyer,  Ztschr.  Chem.  1868,  343. 

•  Krämer  u.  Grodzki,  Ber.  9,  1820.  —  Mabeey,  Jb.  1888,  1774. 

'  Krämer  u.  Pinner,  Ber.  2,  401;    8,  75;   4,  787.  —  KEKULi,  Ber.  4,  718.  — 
Pierre  u.  Puchot,  Ann.  163,  258. 


Digitized  by 


Google 


Eigenschaften  und  Pöltpnerisation.)  405 


aus  dem  bei  der  Spritrectificirung  abfallenden  Vorlauf  durch  fractionirte 
Destillation  ab.  Seit  1885  hat  man  indess  die  Verarbeitung  des  Vor- 
laufe auf  Aldehyd  als  gar  zu  wenig  ergiebig  eingestellt  und  benutzt  zur 
Aldehydgewinnung  wieder  die  Oxydation  des  Aethylalkohols  mit  Chrom- 
säuregemisch. Aldehyd  findet  in  Form  seines  Polymeren  —  des  Paral- 
debyds  (s.  unten)  —  Verwendung  in  der  Medicin,  dient  ferner  zur  Dar- 
stellung des  Chinaldins  (s.  Bd.  II),  welches  das  Ausgangsmaterial  für 
die  Gewinnung  des  Chinolingelbs  bildet. 

Der  Acetaldehyd  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit;  sein 
Geruch  ist  in  der  Verdünnung  angenehm  und  erfrischend;  das  Einathmen 
seines  Dampfes  erzeugt  ftir  einige  Augenblicke  eine  Art  Brustkrampf. 
Da  er  sehr  leicht  oxydirbar  und  sehr  flüchtig  ist  —  er  siedet  schon  bei 
21^,  vgl.  Tabelle  Nr.  21  auf  S.  398  — ,  so  muss  man  ihn  in  wohlverschlos- 
senen Flaschen  und  in  kühlen  Räumen  aufbewahren.  Mit  Wasser  ist 
der  Acetaldehyd  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 

Der  Acetaldehyd  polymerisirt  sich  mit  der  grössten  Leichtigkeit  bei 
Gegenwart  geringer  Mengen  von  gewissen  Substanzen,  die  eine  ferment- 
artige Wirkung  auszuüben  scheinen,  und  kann  daher  nur  in  absolut  reinem 
Zustand  unverändert  aufbewahrt  werden.  Fügt  man  zu  Aldehyd  einen 
Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  findet  explosionsartiges  Aufkochen 
statt,  indem  sich  der  Aldehyd  in  den  polymeren  Paraldehyd^  CgH^gOj 
verwandelt;  weniger  energisch  wirkt  verdünnte  Säure.  Aber  auch  viele  an- 
dere Substanzen  —  Salzsäure,  Chlorkohlenoxyd,  schweflige  Säure,  Jod- 
äthyl, Cyan,  Chlorzink  u.  a.  —  verwandeln  den  Aldehyd  theilweise  oder 
vollständig  in  Paraldehyd.  Man  reinigt  letzteren,  indem  man  ihn  bei 
Temperaturen  unter  0^  krystallisiren  lässt,  den  flüssigen  Antheil  durch 
Abtropfen  und  Abpressen  in  der  Kälte  entfernt  und  den  krystallisirten 
Antheil  rectificirt. 

Der  Paraldehyd  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch  und  brennend  scharfem  Geschmack.  Er  siedet  bei  124®  und 
besitzt  bei  20®  das  specifische  Gewicht  0-994;  in  der  Kälte  erstarrt  er 
und  schmilzt  wieder  bei  +10-5®.  Das  specifische  Gewicht  seines  Dam- 
pfes entspricht  der  Molecularformel  CgHjgOj  =  (C2H^O)3.  In  Wasser 
ist  der  Paraldehyd  etwas  löslich,  aber  nicht  damit  mischbar;  100  Vol. 
Wasser  lösen  bei  13®  etwa  12  Vol.  Paraldehyd,  die  Lösung  trübt  sich 
beim  Erwärmen,  da  die  Löslichkeit  in  heissem  Wasser  geringer  ist.  Der 
Paraldehyd  zeigt  nicht  die  charakteristischen  Aldehydreactionen ;  er  redu- 
cirt  nicht  ammoniakalische  Silbernitratlösung,  kann  mit  Kalilauge  ohne 
Verharzung  gekocht  werden  und  vereinigt  sich  weder  mit  Ammoniak 
noch  mit  Natriumbisulfit;  sein  Molecül  enthält  daher  sicher  nicht  mehr 
die  Aldehydgruppe  — CHO. 

*  Fehliko,  Ann.  27,  319.  —  Weidenbu30h,  Ann.  M^  155.  —  Geüther  u.  Cart- 
MELL,  Ann.  112,  17.  —  Geuthbb,  Ztschr.  Chem.  1865,  32.  —  Lieben,  Ann.  Suppl.  1, 
114.  ^  RekxtiJ  o.  ZiNCKE,  Ann.  162,  143.  ~  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  1,  239. 
—  BsOhl,  Ann.  203,  26,  43. 
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Destillirt  man  den  Paraldehyd  mit  wenig  Schwefelsäure,  so  wird  er 
indess  wieder  vollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd  verwandelt;  dieselbe 
Rückbildung  wird  von  zahlreichen  anderen  Substanzen  hervorgebracht. 
Man  ist  berechtigt,  aus  dieser  leichten  Rückbildung  des  monomolecularen 
Aldehyds  zu  schliessen,  dass  in  dem  Paraldehyd  nicht  mehr  als  stets  je 
zwei  KohlenstoflFatome  direct  mit  einander  verkettet  sind,  und  man  legt 
ihm  daher  gewöhnlich  die  Structurformel: 

.0-CH-CHg 
CHg— dH  \o 

\o-CH— CH3 

bei,    welche   auch    mit   dem   Lichtbrechungsvermögen   des   Paraldehyds 

übereinstimmt.     Der  Vorgang  der  Polymerisation  besteht  hiernach  darin, 

dass  aus  dem  gesättigten  Aldehydmolecül  CHg-CH^^O  der  zweiwerthige 

/O—  . 

Rest   CH3  •  CH<(  wird,  und  nun  drei  solcher  zweiwerthigen  Reste  sich         ] 

wieder  zu  einem  gesättigten,  ringförmigen  Complex  vereinigen.  * 

Da  der  Paraldehyd  so  leicht  wieder  entpolymerisirt  wird,  so  ver-  i 
hält  er  sich  in  vielen  Jleactionen  ebenso  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd;  Ij 
so  liefert  er  z.  B.  mit  Phosphorpentachlorid  Aethylidenchlorid.  Man  i 
wendet  ihn  daher  für  synthetische  Zwecke  sehr  häufig  statt  des  gewöhn-  ' 
liehen  Aldehyds  an,  mit  welchem  seiner  Flüchtigkeit  wegen  weniger  be-  , 
quem  zu  manipuliren  ist.  Der  Paraldehyd  findet  femer  medicinische  ^ 
Verwendung  als  Schlafmittel.  ; 

Es  existirt  noch  eine  zweite,  leicht  in  den  gewöhnlichen  Aldehyd 
zurückfuhrbare  polymere  Modification  des  Acetaldehyds ,  welcher  eben-        1 
falls  die  Molecularformel  CgH^gOg  =  3(C2H40)  zuzukommen  scheint:  der 
Metaldehyd^.     Während  der  Paraldehyd  namentlich  bei  mittlerer  und 
höherer  Temperatur  sich  bildet,  entsteht  der  Metaldehyd  vorzugsweise  in 
der  Kälte.  So  scheidet  er  sich  in  feinen  Nadeln  ab,  wenn  man  zu  Aldehyd 
kleine  Mengen  von  Salzsäuregas,  schwefliger  Säure  oder  verdünnter  Schwefel-         ■■ 
säure  bringt  und  sofort  abkühlt;  beim  Aufbewahren  von  unreinem  Alde- 
hyd bildet  er  sich  zuweilen  in  mächtigen  Spiessen;  es  wird  indess  stets 
nur  ein  kleiner  Theil  des  Aldehyds  in  Metaldehyd  verwandelt.    Der  Met-         ; 
aldehyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  wenig  löslich,  etwas  löslicher 
in  Benzol  und  Chloroform.     Bei  raschem  Erhitzen  sublimirt  er,   ohne 
vorher  zu  schmelzen,  in  Form  verworrener  feiner  Nadeln,  indem  daneben 
gewöhnlicher  Aldehyd  erzeugt  wird;    durch  längeres  Erhitzen  kann  er         .', 
vollständig  in  gewöhnlichen  Aldehyd   verwandelt   werden.     Der  Dampf 
des  Metaldehyds  besteht  demnach  aus  gewöhnlichem  Aldehyd  und  Met- 
aldehyd; indem  man  die  Menge  des  nicht  dissociirten  Metaldehyds  zu 


^  LiEBio,  Ann.  14,  114.  —  Fehlinq,  Ann.  27,  819.  —  Krämer  u.  Pinner,  Ann. 
168,  40;  Ber.  3,  590.  —  Kekülä  u.  Zinoke,  Ann.  162,  145.  —  IIanriot  u.  Oecoko- 
MiDES   Ann.  eh.  [5]  25,  226. 
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bestimmen  suchte,  hat  man  aus  der  beobachteten  Dampfdichte  die  wahre 
Dampfdichte  des  Metaldehyds  selbst  berechnet  und  ist  zu  Zahlen  ge- 
kommen, welche  für  die  Molecularformel  (C2H40)3  sprechen.  Auch  in 
Lösung  dissociirt  sich  der  Metaldehyd  allmählich.  Durch  Destillation 
mit  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  wird  er  vollständig  in  gewöhnlichen 
Aldehyd  verwandelt.  Ebenso  wie  der  Paraldehyd  wird  auch  der  Met- 
aldehyd von  Alkalien  nicht  verharzt,  reducirt  nicht  Silberlösung  und  rea- 
girt  nicht  mit  Hydroxylamin.  Sollte  sich  die  Molecularformel  (C2H^O)3  für 
den  Metaldehyd  bestätigen,  so  ist  vielleicht  die  Isomerie  von  Paraldehyd 
und  Metaldehyd  in  stereochemischen  Verhältnissen  begründet  und  in  ähn- 
licher Weise  zu  erklären,  wie  bei  den  Trithioaldehyden  (vgl.  S.  421 — 423). 
Eine  Polymerisation,  bei  welcher  eine  wirkliche  KohlenstoflFsynthese 
stattfindet  erleidet  der  Acetaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  massig  con- 
centrirter  Salzsäure  \  beim  Erhitzen  mit  Wasser  und  etwas  Chlorzink 
und  mit  manchen  anderen  Salzlösungen^: 

/OH 
CH.  •  CHO  +  CHs  •  CHO  =  CHg  •  CH< 

\CHj.CHO 

es  entsteht  das  Aldol  —  ein  Oxybutyraldehyd  (Näheres  s.  in  dem  Kapitel 
Aldehydalkohole ,  Ketonalkohole)  — ,  welches  *  seinerseits  leicht  durch 
Wasseraustritt  in  Crotonaldehyd  übergeht: 

CH8.CH(OH).CH,.CHO-HjO    =    CH.CHiCH.CHO. 

Letzterer  entsteht  daher  unter  der  Einwirkung  mancher  Reagentien  — 
so  beim  Erhitzen  mit  den  Lösungen  von  ameisensauren  und  essigsauren 
Alkalien^  —  direct  aus  Acetaldehyd. 

Dass  der  Acetaldehyd  durch  Alkalien  in  das  sogenannte  Aldehyd- 
harz  übergeführt  wird,  ist  schon  erwähnt  worden  (S.  396).  Dieses  Harz 
giebt  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  Homologe  des  Benzols,  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  und  in  der  Kalischmelze  Carbonsäuren  des 
Benzols  und  dürfte  daher  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zu  zählen 
sein*. 

Digerirt  man  Aldehyd  mit  Barytwasser,  föllt  dann  den  Baryt  mit  Kohlensäure 
aus,  so  erhält  man  durch  Abdampfen  der  vom  Bariumcarbonat  und  vom  Aldehyd- 
harz  filtrirten  Lösung  einen  dicken  gummiähnlichen  Syrup  (Aldehydgummi)*. 

Das  Aldehydammoniak  CH3.CH(OH)-NH2  (vgl.  S.  393)  bUdet 
grosse  farblose  Rhomboeder,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  lös- 
lich. Es  kann  nur  in  zugeschmolzenen  Röhren  aufbewahrt  werden,  da 
es  an  der  Luft  allmählich  unter  Verharzung  sich  zersetzt.  Beim  Er- 
hitzen* liefert  es  amorphe  basische  Verbindungen,   deren  Structur  noch 


'  WüRTz,  Compt.  rend.  74,  1361.  *  Michael  u.  Kopp,  Ber.  16,  2501. 

^  Lieben,  Ann.  Suppl.  1    114.  *  Ciamician,  Jb.  1880,  695. 

*  ToLLENS,  Ber.  17,  660. 

•  Babo,  J.  pr.  72,  97.  —  Heintz  u.  Wislicenus,  J.  pr.  76,  116.  —  Schiff,  Ann. 
Suppl.  6,  8. 
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unbekannt  ist,  das  Oxytrialdin  CgH^^NO,  Oxytetraldin  CgH^NO  und 
Oxypentaldin  CjoHjgNO. 

Wenn  Aldehydammouiak  längere  Zeit  in  Berührung  mit  Wasser,  Alkohol  oder 
Aether  stehen  bleibt,  so  bildet  sich  daraus  unter  Wasserabspaltung  das  Hydracet- 
amid*  CeHjjN,  =  (CHjCIDjXj  —  eine  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche, in  Aether  unlösliche  Basis,  welche  sich  mit  Säuren  zu  neutralen  unkrystalli- 
nischen  Salzen  vereinigt 

Wenn  man  zu  der  Lösung  von  1  Vol.  Aldehyd  in  8  Vol.  Alkohol  */a  Vol.  Am- 
moniakfliissigkeit  unter  Abkühlung,  darauf  Silbernitratlösung  zufügt,  so  erhält  man 
das  schön  krystallisirende  Aethylidenimid-Silbernitrat'  2(C4H,oN808Ag)  +  HjO. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  eine  kalte,  schwach  angesäuerte,  wäss- 
rige  Lösung  von  Aldehydaromoniak  entsteht  die  Nitrosoverbindung  des  Paraldi- 
mins'  C^HjjNO,  —  einer  Base,  welche  als  Paraldehyd  aufzufassen  ist,  in  welchem 
ein  Sauerstoffatom  durch  Imid  ersetzt  ist: 

CeH„0,  Paraldehyd  CeHijOj(NH)  Paraldimin. 

Leitet  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Nitrosoverbindung  Salzsäuregas,  so  erhält 
man  das  Paraldimiuchlorhydrat  CaHijNOj.HCl  als  weisse  krystallinische  Masse, 
welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst,  indem  sofort  Zerfall  in  Salmiak  und 
Paraldehyd  eintritt: 

CeHjsNOj.HCl  +  HjO  =  CeHjjOs  +  NH.Cl. 

Durch  Zerlegung  des  Chlorhydrats  in  ätherischer  Lösung  mit  Silberoxyd  erhält  man 
die  freie  Base  als  bewegliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch,  welche 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt,  unter  57  mm  Druck  bei  73**,  unter  gewöhnlichem 
Druck  nahezu  untersetzt  gegen  140*  siedet  und  sich  beim  Aufbewahren  innerhalb 
weniger  Wochen  in  eine  feste  durchsichtige  Masse  verwandelt.  Das  Nitrosopar- 
aldimin  C^HijOjCN-NO)  ~  eine  citronengelbe,  intensiv  nach  Campher  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  unter  35  mm  Druck  bei  95*  nahezu  unverändert 
destillirt,  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  unzersetzt  flüchtig  ist  —  liefert  durch  Ee- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  ätherischer  Lösung  Amidoparaldimin,  dessen 
Chlorhydrat  C6Hj802(N-NHj).HCl  weisse,  äusserst  hygroskopische  Krystallnadeln 
darstellt;  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  letzteres  Salz  Hydrazin 
(Diamid  HjN.NH,)  ab. 

Ueber  das  Acetaldoxim  (auch  schlechtweg  Aldoxim  genannt) 
CH3— CH=N-OH  vgl.  S.  390—391  u.  d.  Tabelle  Nr.  21  auf  S.  398. 

Unter  den  Aldehyden  der  höheren  Reihen  besitzt  das  Oenanthol^ 
C,HjjO  ein  specielleres  Interesse,  weil  es  durch  Destillation  des  Ricinus- 
öles  leicht  erhalten  werden  kann  und  daher  den  Ausgangspunkt  zur  Ge- 
winnung vieler  Verbindungen  der  7.  Reihe  bildet  (vgl.  S.  167,  333). 
Man  erhält  es  in  einer  Ausbeute  von  etwa  12  Proc,  wenn  man  Ricinusöl 

^  Schiff,  Ann.  Suppl.  6,  1.  —  Strecker,  Ann.  Snppl.  6,  255. 
^  Liebermann  u.  Goldschmidt,  Ber.  10,  2179.  —  Goldschmidt,  Ber.  11,  1198.  — 
MixTER,  Jb.  1877,  432;  1879,  402.  —  Reychler,  Ber.  17,  41. 
^  Cürtius  u.  Jay,  Ber.  23,  740. 
*  BüssY,  Ann.  60,  246.  —  Williamson,  Ann.  61,  38.  —  Tilley',  Ann.  67,  105. 

—  S(  HiFF,  Ztschr.  Chem.  1870,  74.    Ann.  Suppl.  8,  367;  6,  24.  —  Fimo,  Ann.  117,  76. 

—  P^ulenmeyer  u.  Siegel,  Ann.  176,  842.  —  Brüylants,  Ber.  8,  415.  —  Krafpt,  Ber. 
10,  i.'034.  —  Perkin,  Ber,  15,  2802;  16,  210,  1029,  1033.  Joum.  Soc.  43,  67.  — 
Westenbrrqer,  Ber.  16,  2992.  —  Joürdan,  Ann.  200,  102. 
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unter  vermindertem  Drucke  destillirt;  die  Ricinusölsäure,  welche  in  dem 
Oel  als  Glycerid  vorhanden  ist,  spaltet  sich  unter  diesen  Bedingungen 
sehr  glatt  in  Oenanthol  und  Undecylensäure  (vgl.  Kap.  16): 

CisHmO,  =  C7H14O  +  CjiH^O, , 
welche  sich  leicht  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  trennen 
lassen.  Das  Oenanthol  ist  eine  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von 
durchdringendem  aromatischen  Geruch,  in  Wasser  nur  wenig  löslich. 
Es  geht  durch  Oxydation  in  die  normale  Hexylcarbonsäure  (Oenanthyl- 
säure  (vgl.  S.  333)  über  und  stellt  daher  den  normalen  Aldehyd  der 
7.  Reihe  CH3(CH3)5CHO  dar. 

Beim  Erwärmen  des  Oenanthols  mit  trockenem  Kaliumcarbonat  tritt  Polymeri- 
sation ein;  das  polymere  Oenanthol  schmilzt  bei  52—53^,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  reducirt  Silberlösung;  es  scheint  eine  aldolähnliche  Verbindung  zu  sein, 
welche  durch  Zusammentritt  von  4  Mol.  Oenanthol  entsteht 

Durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  oder  von  Chlorzink  erleidet  das 
Oenanthol  eine  Condensation^  welche  der  Bildimg  des  Crotonaldehyds  aus  Acet- 
aldehyd  analog  ist.    Es  entsteht  ein  ungesättigter  Aldehyd  CuHjeO: 

2C7Hi40  =  H,0  +  CuH2eO, 
daneben  ein  zweiter  ungesättigter  Aldehyd  OssHjoO^  welcher  durch  Wasserabspaltung 
aus  2  Mol.  des  ersteren  hervorgeht: 

2CuHjeO  =  H,0  4- C^H^oO . 
Das  Oenanthaldoxim  CeHi3'CH:N*0H  ist  krystallisirbar  und  schmilzt  bei  50^ 

Speciellere  Charakteristik  der  Ketone. 

Von  den  Aldehyden  unterscheiden  sich  die  Ketone  vor  Allem  scharf 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel^  Gegen  schwach 
oxydirende  Agentien  sind  sie  verhältnissmässig  beständig;  sie  reduciren 
daher  nicht  ammoniakalische  Silberlösung.  Von  Chromsäurelösung  und 
anderen  energischer  wirkenden  Oxydationsmitteln  werden  sie  oxydirt,  in- 
dem sie  in  Säuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  zerfallen;  die  Spaltung 
tritt  stets  an  der  Stelle  zwischen  der  Carbonylgruppe  und  einem  der 
benachbarten  Kohlenstoffatome  ein;  es  liefert  also  z.  B.: 

das  Aceton  CflgCO-CHg  >-  Essigsäure  CHg-COgH  und  Kohlen- 
säure CO2, 

das   Diäthylketon   CHj-CHjj.CO-CH^-CHg       >-       Propionsäure 

CHjCHa-COaH  und  Essigsäure  CHgCO^H. 

Sind  beiderseits  verschiedene  Radicale  an  die  Carbonylgruppe  gebunden, 
so  besteht  hiemach  die  Möglichkeit  einer  Oxydation  in  zwei  Richtungen; 
so  kann  z.B.  das  Aethylisobutylketon  CH3 •  CH^ •  CO •  CHg •  CHlCHg)^ 
einerseits  in  Propionsäure  CHg-CHg-COgH  und  Isobuttersäure  COgH- 
CH(CH3)2,  andererseits  in  Essigsäure  CHg-COgH  und  Isopropylessigsäure 
CO,H-CH2-CH(CH3)2  zerfallen;  in  der  That  erhält  man  diese  vier  Säuren 

»  Popoff,  Ann.  161,  285.  —  Hebcz,  Ann.  186,  257.  —  Waoneb,  Ber.  15,  1194; 
17o,  315;  18,  2267;  ISo,  178. 


Digitized  by 


Google 


410  Oxydation  der  Ketone. 


bei  der  Oxydation.  Von  der  Natur  der  Alkoholradicale  und  den  Oxy- 
dationsbedingungen hängt  es  ab,  welche  der  beiden  möglichen  Reactionen 
die  Hauptreaction,  welche  die  Nebenreaction  bildet.  Aus  früheren  Be- 
obachtungen glaubte  man  die  Regel  ableiten  zu  dürfen,  dass  bei  der 
Spaltung  die  Carbonylgruppe  stets  mit  dem  kleineren  Alkyl  zusammen- 
bleibt; neueren  Versuchen  zufolge  hat  sich  diese  Regel  indess  nicht 
als  stichhaltig  bewiesen.  —  Sind  mit  der  Carbonylgruppe  secundäre 
Alkylreste  verbunden,  so  können  dieselben  nach  der  Abspaltung  durch 
Oxydation  natürlich  nicht  in  gleich  kohlenstoflfreiche  Säuren  übergehen, 
sondern  liefern  Ketone;  so  zerfällt  z.B.  das  Aethylisopropylketon  C^Hg- 
CO-CH(CH3)2  einerseits  in  Essigsäure  und  Isobuttersäure  CO^H  011(0113)3, 
andererseits  aber  in  Propionsäure  CgHg^OOjH  und  Aceton  C0(CH3),. 

Mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  lassen  sich  indessen  zuweilen  Ketone 
zu  Ketonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  —  also  ohne  eine  Spaltung  der 
Kohlenstoff  kette  —  oxydiren*.  So  entsteht  z.  B.  aus  dem  Pioakolin  (CH3)8C  •  CO  •  CH, 
die  Trimethylbrenztraubensäure  (CHg^C  •  CO  •  CO,H.  In  der  aromatischen  Reihe  kann 
die  Oxydation  in  dieser  Richtung  zuweilen  einen  fast  quantitativen  Verlauf  annehmen. 

Eine  Spaltung  der  KohlenstofiTtette  in  den  Ketonen  wird  femer  durch  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure'  bewirkt;  es  bilden  sich,  wenn  die  Carbonylgruppe 
des  Ketons  mit  einem  primären  Alkylrest  verbunden  war,  Dinitroparaffine ;  so  ent- 
steht aus  Propion  CjHgCO-CjHß  das  Dinitroäthan  CHgCHCNO,),,  aus  Methylpropyl- 
keton  CHj-CO-CaH^  das  Dinitropropan  CHgCHj-CHCNO,),. 

Salpetrige  Säure^  erzeugt  aus  Aceton  eine  ölige,  leicht  zersetzliche  Verbin- 

ONO,  N.OH 


düng,  welche  Isonitrosodiacetonnitrat  (CHj)jC C •  CO «CHj  zu  sein  scheint; 

mit  Salzsäure  erwärmt,  spaltet  sie  sich  in  Aceton,  Isonitrosochloraceton  und  salpetrige 
Säure: 

NOH  NOH 

i 


O-NOj 

I 
(CH,),C- 


-  ÖCOCH,  +  HCl  =  (CHj^sCO  +  HNO2  +  01-6.  CO.  CH,. 

Durch  Einwirkung  von  Amylnitrit*  auf  Ketone  in  Gegenwart  von  Salz- 
säure oder  Natriumäthylat  kann  man  eine  Substitution  zweier  Wasserstoffatome  durch 
die  Isonitroso-Gruppe  =  N  •  OH  bewirken : 

CHjCGCHs  +  NO.O.C5H11  =  CHjCOCHiN.OH  +  C5H11OH; 

es  entstehen  die  Isonitrosoketone,  welche  als  Oxime  von  Diketonen  aufgefasst  werden 
können  und  daher  erst  in  dem  Kapitel  „mehrwerthige  Aldehyde  und  Ketone"  näher 
besprochen  werden. 

Den  Aldehydammoniaken  analoge  Additionsprodukte  des  Ammoniaks 
an  Ketone  sind  nicht  beobachtet  worden.  Die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  das  Aceton,  welche  von  Heintz  sehr  eingehend  untersucht 
worden  ist,  führt  unter  Wasserabspaltung  zur  Bildung  mehrerer  basischer 
Verbindungen;  sie  wird  beim  Aceton  ausführlicher  besprochen  werden 
(vgl.  S.  415  flf.). 


*  Glücksmann,  Monatsh.  10,  770. 

'  Chancel,  Compt.  rend.  86,  1405;  94,  399;  99,  1058. 
«  Sandmeyeb,  Ber.  20,  639. 

*  Claisen,  Ber.  20,  252,  656.  —  Ci^isen  u.  Manasse,  Ber.  22,  626. 
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Wie  die  Ketone  den  Aldehyden  überhaupt  an  Reactionsfähigkeit 
nachstehen,  so  mangelt  ihnen  auch  die  Neigung  zur  Polymerisation, 
welche  für  die  Aldehyde  so  charakteristisch  ist. 

Dagegen  theilen  sie  mit  den  Aldehyden  die  Fähigkeit  zu  Conden- 
sationsprocessen^  Unter  dem  Einfluss  von  Alkalien,  gebranntem  Kalk, 
gasförmiger  Salzsäure,  concentrirter  Schwefelsäure  treten  mehrere  Mole- 
cüle  unter  Wasserabspaltung  mit  einander  zusammen.  Der  Verlauf  der 
Condensation  entspricht  ganz  der  Bildung  des  Crotonaldehyds  aus  Acet- 
aldehyd  (vgl.  S.  396  u.  407);  wie  aus  den  gesättigten  Aldehyden  sich 
kohlenstofifreichere  ungesättigte  Aldehyde  bilden,  so  sind  die  ersten  Con- 
densationsprodukte  der  gesättigten  Ketone  ebenfalls  ungesättigte  Reprä- 
sentanten derselben  Körperklasse  (Näheres  vgl.  Kap.  17): 

XH3  /CH3  /CH.  C<3 

C0<  +  C0<  ~H,0    =    C0<  ^^»  :   Meaityloxyd. 

\CH,        N:h3  \ch3 

/CH,  XH3  /^"-^<CH3 

C0<  +  2C0<:  -2H,0    =    C0(  :    Phoron. 

\CH3  \CH3  \cH-C<gS3 

Durch  weitergehende  Condensation,  bei  welcher  indess  die  eben  erwähn- 
ten Verbindungen  nicht  als  Zwischenprodukte  anzusehen  sind',  entstehen 
aromatische  Kohlenwasserstoffe,  so  aus  dem  Aceton  das  Mesitylen  (Tgl. 
Bd.  II): 

/CH.  /CH^ 

CH,-CO       +  CO-CH,  CH,-C  C— CH, 

!  -3H,0=  Jl  I 

+CH,         CH,  CH       CH 

\co  \c^ 

I  I 

CH,  6h, 

Ed  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  nur  aus  käuflichem  Aceton,  nicht  aus 
reinem  Aceton  durch  Condensation  mit  conc.  Schwefelsäure  Mesitylen  erhalten  wird'. 
Welche  Beimengung  des  rohen  Acetons  für  die  Mesitylenbildung  wesentlich  ist,  ist 
nicht  au%eklärt. 

Bei  der  Condensation  des  Acetons  durch  Salzsäuregas  ^  erhält  man  zunächst 
chlorhaltige  Oele,  welche  zum  grössten  Theil  aus  Salzsäureverbindungen  des  Mesityl- 
oxyds  und  Phorons  bestehen. 

Einzelne  Ketone. 
Von   den   physikalischen  Eigenschaften   einer  grösseren  Reihe  von 
Ketonen  sowie  der  zugehörigen  Oxime   mögen  die  beiden  folgenden  Ta- 
bellen ein  Bild  geben.    Die  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412  enthält  einfache 


*  Vgl.  Pinner,  Ber.  15,  586;  16,  1727.  —  Claisen,  Ann.  180,  1.  —  Pawlow, 
Ann.  188,  136. 

«  VgL  Claisen,  Ann.  180,  22. 

*  BiELEFELDT,  Inaugural-Disscrtation.    Göttingeu  1880. 

*  Vgl.  Baeyeb,  Ann.  140,  297.  —  Pinner,  Ber.  14,  1070;  15,  576. 
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Tabellarische  üebersichten  über  einfache  und 


Tabelle  Nr.  22. 


Name  des 
Ketons  R-CO-R. 


Aceton'^ 

Propion*-»-««-»^ 

Norm.  Butyron*-"-"-*^.  . 

Isobutyron^*—*^**^ 

Norm.  Valeron 

Isovaleron* . 

Norm.  Capron'^** 

„  Oenauthon«-»-"-" 
„       Capryloii^'    .  .  .  . 


„  Caprinon".  .  .  . 
„  Lauron^'»'"  .  .  . 
„  Myriston"'*»  .  . 
„  Palmitou  »«•"•"  . 
„  Stearon^»-"-»5  . 
Cerotinon^^** 


Zusammen- 

I  Setzung  der  mit 

der  CO-Grappe 

verbundenen  Ra- 

dicale  R. 

CH,- 

I  C,H,.CH,- 
1  (CH,),CH- 
I  CgHg  •  CHj  •  CHj- 
|(CH,),CH.CH,- 


C9H1J- 


Schm.-I    Siede- 
punkt I     punkt 


Spec. 
Gew. 


des  Ketons  R-CO-R 


Schmelz-  |     Siede- 
punkt    I    punkt 

des  Oxims 
R.C(:N.OH).R 


CjiHjj- 


CisH,7- 


C15H31- 


CitH«, 


^86^68" 


— 

-h  15<^ 

30  <^ 

400 

58  0 

690 

-h  56-3°  i0.812  (00)1  +  590 

1030      ,0.833  (00)i  — 

1440      |o.  820(200)  — 

124— 126 ojO- 825(170)  -h6--80 

181— 182ojo-883(200jj  — 

2270       0- 826(20^1  — 

2640      |o.825(300j'  — 


1350 

1630 
190—195« 
181— 185  <> 


83  ^^ 


I 

I    880  — 

I    920    ,        _ 


0-804 
0-801 
0-800 

I  0-798 

i        ~~ 


- 

1 

+  39-400 

er 

0 

B 

-f.  510 

«* 



r^ 

590 

« 

fr 

— 

TS 

62-630 

s 

TT 

,^_ 

— 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  22:     ^  Morley,  Ann.  78,  187.     —    "  Wanklyn, 
Ann.  140,  2U.     —     »  Freund,  Ann.  118,   10.     —     *  Popopp,   Ann.  161,   286.    — 

*  E.  Schmidt  j  Ber.  5,  597.  —  *  Wagner  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  322.  —  ^  Chan- 
cELj  Compt.  rend.  99,  1055.  —  *  Hamonbt,  Bull.  50,  355.  —  •  Chanoel,  Ann.  52, 
296.    —    ^^  KüRTz,    Ann.  161,  205.    —    "  V.  Meyer  u.  Warrinoton,    Ber.  20,  500. 

—  1«  PoPOFF,  Ber.  6,  1255.  —  "  Münch,  Ann.  180,  327.  -  "  Lieben  u.  Janbczek, 
Ann.  187,  134.  —  "  v.  Uslar  u.  Seekamp,  Ann.  108,  182.  —  *•  Fimo,  Ann.  117, 
81.  —  *'  Gcckelberoer,  Ann.  69,  201.  —  "  Grimm,  Ann.  157,  270.  —  "  Krappt, 
Ber.  15,  1711.  —  *o  Spieoler,  Monatsh.  5,  241.  —  «*  Heintz,  Pogg.  96,  65.  — 
«ä  Maskelyne,  J.  pr.  65,  294.  —  "  Brücker,  J.  pr.  57,  17.  —  «*  Nafzgeb,  Ann.  224, 
237.  —  *^  Stanley  F.  Kipping,  Journ.  soc.  57,  532,  980.  —  "  Scholl,  Ber.  21, 
509.  —  *'  Gartenmeister,  Ztschr.  f.  pbysik.  Cbem.  6,  530.  —  "•  Poletaeff,  Ber. 
24,  1308.  —  ^  Vgl.  d.  spec.  Besprechung  S.  414  ff. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  23:   ^  Fbankland  u.  Düppa,  Ann.  138,  216,  333, 
336;  145,  83.     —     *  Popopp,  Ann.  145,  289.     —     »  Grimm,  Ann.  157,  252,  258.  — 

*  BöcKiNG,  Ann.  204,  17.  —  *  Schramm,  Ber.  16,  1581.   —  •  Janny,  Ber.  15,   2779. 

—  ^  ScHORi.EMHER,  Auu.  161,  263.  —  '  CuANCEL,  Compt  reud.  99,  1055.  —  •  Waoner 
u.  Saytzeff,  Ann.  179,  322.  —  ^o  n^qeli^  ßer.  16,  2983.  —  "  Münch,  Ann.  180, 
327.  —  1*  Wagner,    Ber.  18,  2267.  —  "  Erlenmeyer  u.  Wanklyn,    Ann.  135,  144. 

—  "  Waoneb,  Ber.  18o,  179.  —  "  Schmidt,  Ber.  5,  604.  —  "  Grdcshaw,  Ann. 
lee,  169.     —     "  PüRDiE,  Journ.  Soc.  39,  467.     —     "  Rohn,  Ann.  190,  308.     — 
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414  Aceton. 

1«  B6HAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  267,  408.  —  •<>  B6hal,  Bull.  47,  33.  —  "  BIihal,  Bull. 
47,  164.  —  "  Stabdeler,  J.  pr.  72,  247.  —  "  Scholl,  Ber.  21,  509.  —  **  Jourda», 
Ann.  200,  106.  —  "  Kbafft,  Ber.  12,  1664,  1668;  15,  1687,  1711.  —  ««  Vlädesco, 
Bull.  [3]  3,  510;  6,  142.  —  "  Vgl.  S.  419.  —  "  Gabtenmeisteb,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  e,  530.  —  "  Pinakolin,  vgl.  d.  Citate  S.  419. 

Ketone,  in  deren  Molecül  also  die  Carbonylgruppe  zwei  gleiche  Alkyl- 
reste  verknüpft,  die  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413  solche  gemischten 
Ketone,  deren  einer  Alkylrest  stets  die  Methylgruppe  ist. 

Das  Aceton  (Dimethylketon,  Dimethylketal,  Methylacetyl, 
Ketopropan)  CHg-CO-CHg  —  der  Prototyp  der  Ketone  —  ist  schon  in 
früher  Zeit  als  Destillationsprodukt  von  essigsauren  Salzen  beobachtet 
worden^;  seine  Zusammensetzung  wurde  indess  erst  1832  von  Liebig ^ 
und  von  Dumas  ^  ermittelt.  Das  Aceton  bildet  sich  sehr  häufig  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer  StoflFe,  in  reichlicher  Menge  ist  es 
neben  Homologen*)  unter  den  Destillationsprodukten  des  Holzes  ent- 
halten* (vgl.  S.  169).  Man  findet  es  in  geringer  Menge  im  Destillat  von 
normalem  Harn®;  in  grösserer  Menge  tritt  es  bei  pathologischen  Zu- 
ständen —  so  im  Harn  von  Fieberkranken  und  Diabetikern^  —  auf 
(Acetonurie);  es  scheint  im  Harn  nicht  als  solches  vorzukommen,  sondern 
durch  Zersetzung  von  Acetessigsäure  CHj-CO-CHj-COgH  zu  entstehen. 

Das  Aceton  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
lichem,  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Seine  physi- 
kalischen Constanten  s.  in  der  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412.  Es  mischt  sich  in 
jedem  Verhältniss  mit  Wasser;  wie  Alkohol,  kann  es  aus  seiner  wässrigen 
Lösung  durch  Pottasche  abgeschieden  und  so  —  auch  in  kleinen  Mengen 
—  isolirt  werden.  Für  viele  organische  Verbindungen  besitzt  das  Aceton 
ein  Lösungsvermögen  und  wird  daher  zuweilen  im  Laboratorium  als 
Krystallisationsmittel  benutzt. 

Im  Grossen  gewinnt  man  das  Aceton  theils  aus  dem  rohen  Holz- 
geist, theils  durch  trockene  Destillation  von  holzessigsaurem  Kalk.  Reines 
Aceton  erhält  man  durch  Zerlegung  seiner  Natriumbisulfitverbindung 
mittelst  Sodalösung.  Das  Aceton  findet  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Chloroform,  Jodoform,  Sulfonal,  ferner  zur  Herstellung  des  Dena- 
turirungsmittels  für  Spiritus  (das  Gesetz  schreibt  für  den  anzuwendenden 
Holzgeist  [vgl.  S.  179]  einen  Acetongehalt  vor,  welchen  der  rohe  Holz- 
geist in  der  Regel  nicht  erreicht;  man  setzt  ihm  daher  noch  Aceton  zu). 

Mit  Jod  in  alkalischer  Lösung  behandelt,  liefert  das  Aceton  Jodoform  (vgl. 
8.  170);    man   kann  sich  dieser  Reaction  zum  Nachweis  und  zur  quantitativen 


*  Historisches  vgl.  bei  Frrrio,  Ann.  110,  23.  '  Ann.  1,  225. 
»  Ann.  eh.  [2]  49,  208.            *  Vi^desco,  Bull.  [3]  3,  510. 

^  VöLCKEL,  Ann.  80,  310. 

•  vgl.  Legal,  Ber.  17 o,  503.  —  E.  Salkowsky  u.  Taniguti,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  14,  476. 

'  vgl.  Markownikoff,  Ann.  182,  362.  —  v.  Jaksch,  Ber.  15,  2628;  18  o,  195.  — 
r.E  Nobel,  Ber.  17 o,  504. 
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Bestimmung  des  Acetons  bedienen,  muss  sich  aber  .gegenwärtig  halten,  dass 
auch  viele  andere  Verbindungen  unter  -den  gleichen  Bedingungen  Jodoform  liefern 
(vgl.  S.  159).  Näheres  über  diese  und  andere  Methoden  zum  Nachweis  des  Acetons 
8.  in  der  Originalliteratur*. 

Deriyate  des  Acetons.  Natriumacetonat^  (CH3-C(ONa):CH2?) 
erhält  man  als  weissen,  zersetzlichen  Niederschlag,  wenn  man  Natrium 
auf  eine  Lösung  von  Aceton  in  wasserfreiem  Aether  wirken  lässt;  es 
regenerirt,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  Aceton.  Acetonkali^, 
KOH  +  CgHgO,  —  ein  weisses,  sehr  hygroskopisches  und  leicht  Aceton  ver- 
Herendes  Pulver,  —  wird  durch  kurzes  Erhitzen  von  Aceton  mit  festem 

.OH 
Aetzkali  erhalten.  —  Das  Acetonnatriumbisulfit*,  {CR^\C<(  , 

\SO3Na 
bildet  sich  unter  Erwärmung  beim  Zusammenbringen  von  Aceton  mit  con- 
centrirter  Natriumbisulfitlösung;  es  stellt  perlmutterglänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen  dar. 

Eine  lockere  Verbindung  von  Aceton  mit  fieier  schwefliger  Säure, 
CjH^O  +  SO2,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  Aceton;  sie  stellt  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1  •  09  bei  8°  dar,  welche  sich  mit  Wasser 
erst  beim  heftigen  Schütteln  mischt.  Bei  der  Vergasung  zerfällt  sie  unter  sehr  starker 
Wärmeabsorption;  die  Dämpfe  lassen  sich  leicht  wieder  zur  ursprünglichen  Doppel- 
verbindung condensiren;  die  Verbindung  bt  daher  als  Mittel  zur  Kälteerzeugung 
vorgeschlagen*. 

Das  Acetoxim«,  (CH3)3C=N— OH  (vgl.  Tabelle  Nr.  22  auf  S.  412), 
bildet  farblose,  durchscheinende  Prismen  von  schwachem,  an  Chloral  er- 
innernden Geruch ;  es  ist  äusserst  leicht  flüchtig,  so  dass  es  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft  rasch  verdunstet;  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Petro- 
leumäther löst  es  sich  leicht.  Sein  Chlorhydrat,  C3H7NO.HCI  (vgl. 
S.  391),  schmilzt  bei  98 — 101^  Unter  seinen  Abkömmlingen  ist  besonders 
charakteristisch  der  durch  Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  CgHß-SOgCl 
auf  die  wässrige  Lösung  des  Acetoxims  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
leicht  erhältliche  Benzolsulfosäureester,  welcher  in  prächtigen  Nadeln 
krystallisirt,  bei  52 — 53®  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  schmilzt,  die 
dann  bei  128*^  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zersetzt  wird. 

Ammoniakderivate  des  Acetons^:  Die  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  das  Aceton  erzeugt  unter  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle 


'  LE  Nobel,  Penzoldt,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  24,  147.  —  v.  Jaksch,  Ber.  18  o, 
195.  —  Chaütard,  Bull.  45,  83.  —  Claisen,  Ann.  228,  143. 

»  Fbbeb,  J.  pr.  [2]  42,  470.  »  Vaubel,  J.  pr.  [2J  43,  599. 

*  LiMPRiCHT,  Ann.  93,  238.  *  Bössneck,  D.R.Pat.  47093;  Ber.  22  0,  303. 

•  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  16,  1324.  —  Janny,  Ber.  16,  170.  —  V.  Meyer  u. 
Wege,  Ann.  264,  121.  —  Dodoe,  Ann.  264,  185. 

^  SoKOLOPP  u.  Latschinofp,  Ber.  7,  1384.  —  Heintz,  Ann.  174,  133;  176,  252, 
382;  178,  305,  326;  181,  70;  183,  276,  283,  290,  317;  186,  1;  187,  233,  250;  189, 
214,  231;  191,  122;  192,  339;  198,  42,  87;  201,  90,  102;  203,  336,  349.  —  Antrick, 
Ann.  227,  365.  —  E.  Fischer,  Ber.  16,  649,  1604;  17,  1788.  —  Canzoneri  u.  Spica, 
Ber.  18  o,  51,  331.  —  Ruhehann  u.  Carnegie,  Joum.  Soc.  63,  424. 
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und  Abspaltung  von  Wasser  basische  Verbindungen.  Sie  verläuft  im 
Wesentlichen  nach  den  Gleichungen: 

2C3HeO  +  NHg  =  HjO  +  CeHuNO   :  Diacetonarain. 
SCgHeO  +  NHj  =  2H,0  +  C^H^NO:  Triacetonamin. 

Bei  kürzerer  Dauer  der  Einwirkung  und  bei  Anwendung  niederer  Tem- 
peratur entsteht  vorzugsweise  das  Diacetonamin.  In  sehr  geringer  Menge 
werden  femer  zwei  weitere  Basen  nach  den  folgenden  Gleichungen  ge- 
bildet: 

SCgHeO  +  NHj  =  SHfi  -h  C9H15N      :   Dehydrotriacetonamin. 
SCaHeO  4-  2NH8  =  2H2O  +  C^B^^fi :  Triacetondiamin. 

Diacetonamin  CeHijNO  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem 
ammoniakalischem  Geruch  und  stark  alkalischer  Reaction;  es  ist  leichter  als  Wasser, 
damit  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  «kann  selbst  im  Vacüum  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirt  werden.  Es  ist  eine  einsäurige  Basis;  das  Chlorhydrat 
CgHisNO.HCl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  prismatischen  Krystallen. 

Triacetonamin  C9HJ7NO  krystallLsirt  aus  wasserfreiem  Aether  in  farblosen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  34  »6^  aus  wasserhaltigem  Aether  mit  1  Mol.  Wasser  in 
grossen  quadratischen  Tafeln,  welche  bei  58°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  und  zeigt  beim  Erwärmen  einen  an  Campher  erinnernden  Geruch ; 
seine  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Das  Chlorhydrat  CgHjyNO.HCl 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Prismen. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Basen  wird  durch  die  Formeln: 

/'% 

NH,  CH,       CH, 

CH,.    I  I  I 

>C-CH,COCH,  und  (CH,),C  C(CH,), 

CH/  \^^/ 

Diacetonamin  Triacetonamin 

ausgedrückt,  mit  welcher  sich  ihr  chemisches  Verhalten  gut  vereinigen  lässt.  Das 
Diacetonamin  erweist  sich  durch  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  als  ein 
primäres  Amin;  denn  es  wird  die  Amidgruppe  durch  die  Hydroxylgruppe   ersetzt, 

.OH 

und  es  entsteht  ein  Alkohol  —  der  Diacetonalkohol  (CHgjjC^- CHj-CO-CH,, 

welcher  seine  Hydroxylgruppe  tertiär  gebunden  enthält  und  daher  sehr  leicht  Wasser 
abspaltet,  um  in  Mesityloxyd  überzugehen: 

yOH 
(CH8)jC^^- — CHjCOCHj-HjO    =    (CH3)jC=CH  •  CO  •  CH, . 

Andererseits  zeigt  das  Diacetonamin  auch  die  Eigenschaften  eines  Ketons;  es  fixirt 
bei  der  Reduction  zwei  Wasserstoflfatome  und  wird  in  den  entsprechenden  secundären 

.NH,  yOB 

Alkohol,    das   Diacetonalkamin  (CHaljC^^- <:!H,— CH^- CHj,  verwandelt     Bei 

der  Oxydation  des  Diacetonamins  findet  eine  Spaltung  zwischen  der  Carbonylgruppe 
und  einem  der  benachbarten  Kohlenstoffatome  statt,  nach  der  obigen  Formel  ist  die 
Möglichkeit  für  die  Bildung  von  zwei  verschiedenen  Amidosäuren: 

yNHj  .NH,    • 

{CU^^C^ CO,H  und  (CBj^\&- CH,.CO,H 

»-Amidoisobuttersäure  I^-Amidoisovaleriansäure 

gegeben,  welche  in  der  That  als  Oxydationsprodukte  erhalten  werden. 
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Das  Triacetonamin  enthält  nach  obiger  Formel  einen  ringförmigen  Ck>mplex 
von  5  Kohlenstoffatomen  und  einem  Stickstoffatom ;  es  gehört  in  die  Gruppe  des 
Piperidins  und  Pyridins  (s.  Bd.  II).  Ea  ist  eine  secnndäre  Basis  und  liefert  daher 
bei  der  EUnwirkung  von  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung;  das  Nitroso- 
triacetonamin  (nadelf^rmige  Kristalle  vom  Schmelzpunkt  72 — 73^)  verliert  beim 
Erwärmen  mit  Alkalilaugen  seinen  Stickstoff  und  liefert  Phoron: 


(CH, 


HC 

,).C 


M     H 

I 

NO 


CH 


C(CH,),    = 


HC  CH 


N,  +  H,0  +  (CH, 


J     i 


(CHa),. 


—  Bei  dieser  Reaction  geht  der  ringförmige  Complez  durch  Eliminirung  des  Stickstoff- 
atoms in  eine  offene  Kette  über.  Eine  Oefinung  des  Ringes  an  anderer  Stelle  findet 
bei  der  Oxydation  des  Triacetonamins  statt,  indem  die  Carbonylgruppe  von  einem 
der  benachbarten  Kohlenstoffiitome  losgelöst  wird: 


H,C 
(CH,),i 


CCCHs), 


CO,H 

(CH,),C 


\nh/ 


CO.H 

CH, 

CCCHa),' 


das  Ozydationsprodukt  des  Triacetonamins  bt  als  Imido-isobutter-isovalerian- 
säure  zu  bezeichnen.  —  Bei  der  Reduction  des  Triacetonamins  bietet  ebenfalls  die 
Carbonylgruppe  den  Angrifi&punkt;  sie  nimmt  zwei  Wasserstoffatome  auf,  und  es  ent- 
steht das  Triacetonalkamin,  welches  seinerseits  durch  Wasserabspaltung  in  eine  sauer- 
stoffßreie  Basis  verwandelt  werden  kann: 


CH(OH) 
H,0  CH, 

{GHs\G  CCCHa), 

\nh/ 

Triacetonalkamin. 


-H,0  = 


/CH. 
H,C  CH 

(CH3),C  C(CH,), 

\nh/ 

Triace  tonin. 


Triacetonalkamin  (Schmebspunkt  128*5^}  und  Triacetouin  (ein  bei  146—147^ 
siedendes  Oel  von  coniinähnlichem  Geruch  und  toxischen  Eigenschaften)  entsprechen 
in  ihrem  Verhalten  vollkommen  einer  Reihe  anderer  als  Pyridinabkömmlinge  er- 
kannter Verbindungen,  wodurch  die  Structurformel  der  Triacetonamins  erhöhte  Be- 
rechtigung erhält 

Diacetonamin  ist  durch  Erhitzen  mit  Aceton  in  Triacetonamin  überführbar: 


H,C 


CO 


CHj 


(CH3),Ö 


\nh. 


+  CO(CH,), 


=  H,0-f 


H,C  CH, 

iCU,\6  C(CH3),. 

\nh/ 


Ebenso  wie  das  Aceton  wirken  Aldehyde,  wodurch  die  Darstellung  einer  Reihe  von 
dem  Triacetonamin  analog  constituirten  Basen  ermöglicht  wird.  So  entsteht  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd: 

V.  Hbyxb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  27 
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1  =H,0+  t  I 

(CHa^jC  +C0II.CH8  (CH8).C  CH(CH,) 

das  sogenannte  Vinyldiacetonamin. 

Durch  Einwirkung  von  Methylamin,   Dimethylamin,    Aethylamin   auf 
Aceton  sind  Alkylderivate  des  Diacetonamins  erhalten  worden ^ 


Acetonchloroform':  Fügt  man  zu  einem  Gemisch  von  Aceton  und  Chloro- 
form gepulvertes  Aetzkali  in  kleinen  Portionen,  so  bilden  sich  zwei  Verbindungen 
durch  Addition  von  gleichmolecularen  Mengen  Aceton  und  Chloroform,  flüssiges  und 

/OCl 
festes  Acetonchloroform.  Ersteres  besitzt  vielleicht  die  Constitution  (CH.)aC<f  , 

\CHC1, 

letzteres  ist  als  Oxyisobuttersäuretrichlorid  (CHg^sC^         aufzufassen;  denn  es  liefert 

^CCl, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  Oxyisobuttersäure : 

/OH  /OH 

(CH3),C<  4-  2n,0  =  (CH,),C<  +  3HCI. 

\CCls  \CO.OH 

Das  flüssige  Acetonchloroform  geht  an  feuchter  Luft  in  das  feste  über.  Festes 
Acetonchloroform  ist  eine  campherähnliche ,  leicht  sublimirende  Substanz,  welche  in 
Wasser  unlöslich  ist,  bei  96°  schmilzt,  bei  167°  siedet  und  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig  ist.  Aus  wässrigem  Alkohol  und  Aether  krystallislrt  es  mit  Vt  ^^^  Wasser 
in  Krystallen  vom  Schmelpunkt  80 — 81°. 

Acetonphosphorverbindungen':  In  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  rea- 
girt  Phosphortrichlorid  auf  Aceton  stürmisch  unter  Salzsäureentwickelung: 

2CsHeO  +  PCls  =  2HC1  +  C«HioO,PCl. 

Es  entsteht  das  Diacetonphosphorchlorür  C«H,oO,PCl,  eine  farblose,  krystalli- 
nische,  an  der  Luft  veränderliche  Substanz,  welche  bei  35—36°  schmilzt  und  bei  235° 
siedet.  Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  dem  Diacetonphosphorchlorobromid 
CeHioOjPClBr,  (Schmelzpunkt  142°),  welches  von  Wasser  glatt  in  Mesityloxyd,  Pboe- 
phorsäure,  Chlor-  und  Bromwasserstoff  zersetzt  wird.  Man  giebt  daher  dem  Chlorid 
(CH8),C — 0  (CH,),  C  -0 .  PClBr 

die  Formel  |         |     ,    dem  Chlorobromid  die  Formel  |  , 

CH3 .  CO .  CH-PCl  CHj  -  CO .  CHßr 

wodurch  die  letzterwähnte  Zersetzung  leicht  verständlich  \vird: 

(CH8)8C-0  •  PClBr  (CH8),C 

I  +311,0=  |;      +  P0(0H)8  +  2HBr  +  HCl. 

CH8.C0.CHBr  CH8C0.CH 

Aus  dem  Chlorür  bildet  sich  durch  Zersetzung  mit  Wasser  die  Diacetonphosphiu- 
säure  (Schmelzpunkt  63°),  eine  starke  zweibasische  Säure: 


^  GöTSGHMANN,  Ann.  197,  27.  —  Eppinqeb,  Ann.  204,  50. 

•  WiLLQERODT,  Bcr.  14,  2451;  15,  2305,   2308;  16,  1505.    —    Willowiodt  u. 
Genieseb,  J.  pr.  [2]  37,  861.    —    Willqerodt  u.  DUrr,  J.  pr.  [2]  39,  288.  —  Will- 
GERODT  u.  Schiff,  J.  pr.  [2]  41,  515. 
'      »  Michaelis,  Bcr.  17,  1273;  18,  898. 
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(CHAC       0  (CH3),CH 

+  2H,0  =  HCl  +  ]  : 

CH3 .  CO .  CH-PCl  CHs .  CO .  CH— PO(OH), 

in  Uebereinstimmung  mit  dieser  Auffassung  liefert  die  Säure  bei  der  Einwirkung  von 

-    (CH,),CH 
Hydroxylamin  ein  Oxim  1  (Schmelzpunkt  169—170*^). 

CH3.C(:N.0H).CH.P0(0H), 

Unter  den  Homologen  des  Acetons  sei  das  normale  Methylnonyl- 
ketoni  CHg-CO-CgHig  (Eigenschaften  vgl.  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413) 
wegen  seines  Vorkommens  in  der  Natur  besonders  hervorgehoben.  Es 
bildet  einen  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oeles  der  Gai-tenraute 
(Rautenöl,  Oleum  rutae).  Sein  Geruch  ist  apfelsinenartig.  Seine  Con- 
stitution ergiebt  sich  einerseits  daraus,  dass  es  bei  der  Oxydation 
normale  Pelargonsäure  CgHjgOj  (vgl.  S.  333 — 334)  liefert,  andererseits  aus 
synthetischen  Bildungsweisen;  es  kann  sowohl  durch  Destillation  eines 
Gemisches  von  essigsaurem  und  caprinsaurem  Calcium,  wie  auch  durch 
Spaltung  des  normalen  Octylacetessigesters  gewonnen  werden. 

Unter  der  Bezeichnung  Pinakollne  fasst  man  eine  besondere 
Gruppe  von  Ketonen  zusammen,  deren  charakteristisches  Merkmal  darin 
besteht,  dass  ihre  Carbonylgruppe  einerseits  an  ein  tertiäres  Alkylradical 
gebunden  ist.  Sie  entstehen  in  einer  sehr  merkwürdigen,  unter  totaler 
Atom  Verschiebung  verlaufenden  Reaction  aus  den  Pinakonen,  jenen  zwei- 
werthigen  Alkoholen,  welche  als  Nebenprodukte  bei  der  Beduction  der 
Ketone  auftreten  (vgl.  S.  387): 

2iCH3),C0  4-2H    =    (CH3),C(OH)-C(OH)(CH3),. 
Erwärmt  man  die  Piuakone  mit  verdünnten  Säuren,  so  spalten  sie  1  Mol. 
Wasser  ab,  um  in  Pinakoline  überzugehen: 

CH,r ^ii  .CH,  /CHs 

>C(OII)-C(OHX:  -  H,0  =  CHa-CO-CC  CH3 

CH3/    X,^ ^       ^CHa  NCHj 

—  eine  Reaction,  welche  die  Wanderung  einer  Methylgruppe  von  einem 
KohlenstoflFatom  zum  anderen  erfordert. 

Das  einfachste  Pinakolin*  CHg- CO -0(0113)3,  dessen  Entstehung 
aus  Aceton  durch  die  obigen  Gleichungen  erläutert  wird,  wäre  hiernach 
rationell  als  Methyl-tertiärbutyl-Keton  zu  bezeichnen  (unter  dieser  Be- 
zeichnung vgl.  seine  Constanten  in  der  Tabelle  Nr.  23  auf  S.  413).  Es 
besitzt  einen  pfeffermünzähulichen  Geruch.  Seine  Constitution  ergiebt 
sich  aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxydation,  durch  welche  es  in  Trimethyl- 
essigsäure  (051^)30 -COgH  (vgl.  S.  331)  übergeht,  und  andererseits  aus 
seiner  Synthese  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Trimethylacetyl- 
chlorid  (CH3)3C0C1  (vgl.  S.  385). 

*  Williams,  Ann.  107,  314.  —  Hall  wachs,  Ann.  113,  107.  —  Habbordt,  Ann. 
128,  293.  —  Gobup-Besanez  u.  Grimm,  Ann.  157,  275.  —  Guthzeit,  Ann.  204,  4. 

—  G1E8BOKE,  Ztschr.  Chem.  1870,  428.  —  Spieqlbb,  Monatsh.  6,  241. 

"  FiTTiQ,  Ann.  114,  54.  —  Bittlerow,  Ann.  174,  125.  —  Barbaoua  u.  Gücci, 
Ber.  13,  1572.  —  Janny,  Ber.  15,  2780.  —  Glüoksmamn,  Monatsh.  10,  770. 
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420  Tkioaldehyde  und 

Thioaldehyde,  Thioketone  und  ihre  Derivate. 

Von  den  sauerstoffhaltigen  Aldehyden  und  Ketonen  kann  man  leicht 
durch  Einwirkung  von  SchwefelwasserstoflF  in  Gegenwart  von  Salzsäui-e  zu 
entsprechend  zusammengesetzten  Schwefelverbindungen  gelangen.  Doch 
besteht  diese  Reaction  in  der  Regel  nicht  in  einem  einfachen  Austausch 
des  Sauerstoffatoms  gegen  Schwefel,  sondern  führt  zupolymerenThio- 
aldehyden  und  Thioketonen  —  meist  trimolecularen  Modificationen 
— ,  in  welchen  die  Schwefelatome  in  sulfidartiger  Bindung  anzunehmen 
sind,  z.  B.: 

S-CH-CH, 

S-CHCH, 

Dementsprechend  können  diese  trimolecularen  Thioaldehyde  und  Thio- 
ketone durch  Kaliumpermanganat  zu  Trisulfonen  oxydirt  werdeij: 

SOj-CH-CH, 
CH,.CH<^  ^SO,. 

SOj-CH-CHg 

Die  den  Trithioaldehyden  entsprechenden  Trisulfone  enthalten  an  den 
zwischen  je  zwei  negativen  Sulfongruppen  befindlichen  Kohlenstoffatomen 
noch  Wasserstoffatome,  welch'  letztere  dadurch  die  Fähigkeit  erlangen, 
gegen  Metallatome  ausgetauscht  zu  werden  (vgl.  Malonsäureester  und 
Acetessigester,  S.  308).  Solche  Trisulfone  sind  infolgedessen  Säuren  und 
lösen  sich  leicht  in  AlkaUen.  Lässt  man  auf  ihre  alkoholisch-alkalische 
Lösung  Halogenalkyle  einwirken,  so  können  die  Wasserstoffatome  gegen 
Alkylreste  ausgetauscht  werden,  z.  B. 

SO,-CNa.  CH3  SO,-C(CH,), 

CHjCNa/  ^0,     +3CHsJ  =  3NaJ  +  (CH3),c/  \sO,, 

SO,  -CNa .  CH,  SO,-C(CH,), 

und  man  gelangt  zu  Verbindungen,  welche  identisch  sind  mit  den  den 
Trithioketonen  entsprechenden  Trisulfonen. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffii  auf  wässrige  Aldehydlösungen  besteht 
nach  Baümakn^  zunächst  darin,  daas  durch  Addition: 

/OH 
RCHO  +  HjS  =  R.CH<^ 

eine  Verbindung  entsteht,  welche  sehr  leicht  weiter  verändert  wird,  indem  mehrere 
MolecUle  unter  Wasserabspaltung  mit  einander  oder  mit  Aldehydmolecülen  sich  ver- 
einigen. So  entsteht  eine  Reihe  von  Körpern,  welche  SH- Gruppen  enthalten  und 
sich  mercaptanähnlich  verhalten;  in  reinem  Zustande  konnte  man  diese  leicht  ver- 
änderlichen Mercaptane  bisher  nicht  abscheiden,  wohl  aber  ihre  Existenz  durch  Ueber- 
führung  in  beständigere  Umwandlungsprodukte  darthun.  In  der  Flüssigkeit  s.  B., 
welche  durch  Sättigen  von  neutraler  Formaldehydlösung  mit  Schwefelwaaserstoff  ge- 


Ber.  23,  62,  1S69.     Vgl.  femer  Baumank  u.  Fromm,  Bor.  24,  1421. 
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Wonnen  wird,  kann  man  die  Gegenwart  des  Methylenmercaptans  CH^fSH),  erweisen, 
indem  man  dasselbe  durch  die  Reactionen: 

CH,(SK)j  +  2CH3J  =  2KJ  +  CH,(S.CH,),, 
CH^SCHg),  +  40  =  CH,(SO,.CH,), 

in  das  krystallisirbare  Metbylendimctbylsulfon  CHjCSO,  •  Cllg),  verwandelt;  die  Gegen- 
wart des  Tbiodimethylenmercaptans  S(CH,  •  SH),  kann  in  analoger  Weise  durch  üeber- 
führung  in  das  Trisulfon  SOjCCHj-SOj-CHg),  nachgewiesen  werden;  ein  Dithiotri- 
methylenmercaptan  CH,(S  •  CH,  •  SH),  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  man  nach 

Ä_CH,-S 
Oxydation   mit  Jod  sein  Disulfid  CH,<^  I    (Trimethylentetrasulfid)  isoliren 


kann.  Aus  diesen  unmittelbaren  mercaptanartigen  Einwirkungsprodukten  des  Schwefel- 
wasscrsto&  bilden  sich  die  poljmeren  Thioaldehyde  unter  dem  Einfluss  der  conc  Salz- 
säure durch  weitere  Abspaltung  von  Wasser  oder  Schwefelwasserstoff;  aus  dem  Dithio- 
trimethylenmercaptan  kann  z.  B.  durch  Schwefelwasserstoffaustritt  der  trimoleculare 
Thiofonnaldehyd  entstehen: 

/S-CH,  -SH  /S-CHjv 

CH,<  -H,S  =  CH,<  >S. 

\S-CHg-SH  \S-CH/ 

Dass  die  monomolecularen  Thioaldehyde  sich  leicht  polymerisiren, 
erscheint  nicht  auffallig,  da  ja  die  gleiche  Neigung  auch  die  entsprechen- 
den Sauerstoffverbindungen  auszeichnet.  Merkwürdig  aber  ist  es,  dass 
auch  die  Thioketone  ein  so  starkes  Polymerisationsbestreben  zeigen,  wel- 
ches ja  den  sauerstoffhaltigen  Ketonen  ganz  abgeht.  Es  ist  bisher  nicht 
möglich  gewesen,  die  monomolecularen  Thioketone  der  Fettreihe  rein 
abzuscheiden;  das  einfachste  Thioketon,  welches  man  in  einigennassen 
reinem  Zustande  gewinnen  konnte ,  ist  das  Thiobenzophenon^ 
C^Hß-CS-CgHg  (näheres  darüber  vgl.  Bd.  11.). 

Ein  erhöhtes  Interesse  gewinnen  die  Trithioaldehyde  durch  eigen- 
thümliche  Isomerie-Erscheinungen,  welche  —  schon  früher  beobachtet  — 
neuerdings  durch  Baumann  u.  Fbomm*  vollständig  aufgeklärt  sind.  Es 
entstehen  nämlich  bei  der  oben  besprochenen  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Gegenwart  von  Salzsäure  aus  allen  Aldehyden  mit  Aus- 
nahme des  Formaldehyds  je  zwei  isomere  Trithioaldehyde  —  ein 
höher  schmelzender  und  ein  niedriger  schmelzender  —  in  wechselnden 
Mengenverhältnissen.  Die  niedriger  schmelzende  a-Modification  bildet 
sich  reichlicher,  wenn  der  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  wenig 
Salzsäure  und  bei  niederer  Temperatur  zur  Einwirkung  gelangt.  Die 
höher  schmelzende  /9-Modification  entsteht  am  reichlichsten  bei  Gegen- 
wart von  viel  Salzsäure;  sie  stellt  die  stabilere  Verbindung  dar,  denn 
die  of-Modification  wird  durch  Jod  (und  andere  ümlagerung  bewirkende 
Stoffe)  in  die  /9-Modification  verwandelt.  Die  gleichzeitige  Bildung  der 
beiden  isomeren  Verbindungen,  die  ümwandelbarkeit  der  einen  in  die 
andere,  besonders  aber  ihr  durchaus  übeneinstimmendes  chemisches  Ver- 
halten sprechen  dafür,  dass  ihre  Isomerie  nicht  durch  verschiedenartige 


>  Vgl.  Bbrobbsn,  Ber.  21,  340.  >  Ber.  24.  1419  ff. 
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Structur  zu  erklären  ist,  sondern  dass  sie  Beispiele  stereoisomerer  Körper 
darstellen. 

In  der  That  lässt  sich,  wenn  man  über  die  räumliche  Configuration 
des  in  den  Trithioaldehyden  und  Tiithioketonen  anzunehmenden  sechs- 
gliedrigen  Complexes: 

A 

nachdenkt,  leicht  ableiten,  dass  alle  Trithioaldehyde  mit  Ausnahme  der 
Trithioformaldehyds  in  zwei  isomeren  Formen  vorkommen  können, 
dass  dagegen  für  den  Trithioformaldehyd  sowohl  wie  für  das  Trithioaceton 
(und  andere  von  einfachen  Ketonen  sich  ableitende  Trithioketone)  die 
Möglichkeit  stereoisomerer  Modificationen  nicht  besteht. 

Denkt  man  sich  die  Centren  der  drei  Kohlenstoffatome  und  der  drei 
Schwefelatome  in  einer  Ebene  gelagert,  so  werden  offenbar,  wie  sich  leicht 
unter  Zuhtilfenahme  von  Tetraeder-Modellen  erkennen  lässt,  von  den  sechs 
noch  freien  Kohlenstoffvalenzen  drei  von  dieser  Ebene  aus  nach  oben 
und  drei  nach  unten  gerichtet  sein.     Man  kann  dies  durch  das  Schema: 


veranschaulichen;  die  Ecken  des  Dreiecks  bedeuten  die  drei  Kohlenstoff- 
atome, die  Seiten  entsprechen  den  Schwefelatomen,  welche  die  Bindung 
je  zweier  Kohlenstoffatome  vermitteln;  die  von  jeder  E^ke  nach  oben  und 
unten  gerichteten  Striche  stellen  die  beiden  Valenzen  dar,  die  an  jedem 
Kohlenstoffatom  noch  verfügbar  sind.  Wenn  nun  diese  Valenzen  sämmt- 
lich  durch  gleichartige  Substituenten  beansprucht  sind,  wie  beim  Trithio- 
formaldehyd und  Trithioaceton: 

CH,  C(CH,), 

8^8  8-^8 

ÖH,— s— bn,  (CH3),d— s — \cu,\ , 

Trithioformaldehyd  Trithioaceton 

so  ist  offenbar  ein  Grund  zur  Isomerie  nicht  vorhanden.  Wenn  aber, 
wie  beim  Trithioacetaldehyd,  an  jedem  Kohlenstoffatom  je  zwei  von 
einander  verschiedene  Substituenten  sich  befinden,  so  erscheinen  auch 
zwei  verschiedene  Configurationen  möglich,  je  nachdem  sich  die  drei  gleich- 
artigen Substituenten  auf  derselben  Seite  oder  zu  beiden  Seiten  der  Ebene 
befinden : 
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H 

1 

en, 

H  /ciiX 

H 

"z 

\    . 

CH, 

CH3 

CH, 

CII, 

cis-Form 

eis- 

traDS-Form 

Man  yrird  diese  beiden  Modificationen  zweckmässig  als  cis-Form  und  cis- 
trans-Form  unterscheiden,  —  d.  h.  mit  denselben  Bezeichnungen  belegen, 
welche  man  für  die  bei  doppelter  KohlenstoflFbindung  auftretenden  stereo- 
chemischen Isomeriefiille  verwendet  (vgl.  S.  86),  die  ja  in  ganz  analogen 
Verhältnissen  begründet  sind.  Bei  der  cis-trans-Form  befinden  sich  die 
einander  abstossenden  gleichartigen  Substituenten  möglichst  fem  von 
einander;  sie  ist  daher  höchst  wahrscheinlich  in  den  stabileren  /9-Modi- 
ficationen  anzunehmen,  wofür  auch  andere  Gründe^  angeführt  werden 
können. 

Die  Nützlichkeit  stereochemischer  Erwägungen  hat  sich  in  der  Gruppe 
der  Thioaldehyde  besonders  bewährt  —  nicht  nur  dadurch,  dass  sie  zu 
einem  Verständniss  jener  interessanten  Isomerie- Erscheinungen  geführt 
hat.  Mit  ihrer  Hülfe  ist  man  auf  Fehler  ifl  den  früheren  Beobachtungen 
auf  diesem  Gebiet  aufmerksam  geworden.  Es  waren  nämlich  drei  isomere 
Trithioacetaldehyde  beschrieben,  während  die  oben  entwickelte  Theorie 
nur  zwei  Isomere  als  möglich  erscheinen  lässt.  Baumann  u.  Fbomm 
konnten  nun  in  der  That  durch  eine  Wiederholung  der  bez.  Versuche 
die  früheren  Angaben  als  irrthümlich  erweisen  und  zeigen,  dass  es  —  in 
Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  —  nur  zwei  isomere  Trithioacet- 
aldehyde giebt. 

Den  trimolccularenThloformaldehyd'  — Thioparaformaldehyd,  Trithio- 
formaldehyd,  Trithiomethylen  0,11^8,  =  (CH,S),  (Constitutionsformel  s.  S.  422) 

—  erhält  man  am  besten  durch  Sättigen  einer  Mischnng  von  1  Vol.  käuflicher  Form- 
aldehydlösung und  2  bis  3  Vol.  conc.  Salzsäure  mit  Schwefelwasserstoff.  Er  bildet  sich 
femer  bei  der  Reduction  von  Schwefelkohlenstoff,  von  Rhodan wasserstoffsäure  oder  von 
Senfölen  (wie  CgHs-NiCS)  mit  nascirendcm  Wasserstoff  und  durch  Umsetzung  zwischen 
Methylenjodid  CHjJ,  und  Natriumsulfid.  Er  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen  qua- 
dratischen Prismen,  ist  in  reinem  Zustand  vollkommen  geruchlos,  schmilzt  bei  216*^, 
ist  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether.  Er 
kann  unzersetzt  verflüchtigt  werden;  seine  Molecularformel  gründet  sich  auf  die  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  und  der  Gefrierpunkts -Erniedrigung.  Sie  steht  im  Ein- 
klang mit  der  Zusammensetzung  einer  Reihe  von  Verbindungen,  welche  der  Thio- 
formaldehyd  mit  Metallsalzen  eingeht,  wie  z.  B.  CjHeSa.AgNOa  und  2(C3HeS3).PtCl4. 

—  Erwärmt  man  eine  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Lösung  von  Hexamethylen- 
amin,  so  scheidet   sich  dagegen  eine  amorphe   polymere  Modification  des  Thioform- 


»  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  24,  1429. 

•  A.  W.  Hopmann,  Ann.  145,  360.  Ber.  1,  176;  2,  152;  3,  584.  —  GmABO,  Ann. 
100,  306.  Compt  rend.  70,  625.  —  Husemann,  Ann.  126,  294.  —  Mansfeld,  Ber. 
19,  698.  —  Baümann,  Ber.  28,  63.  —  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  24,  1434. 
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aldehyds  ab,  der  Thiometaformaldehyd*  (CH,S)n;  er  stellt  ein  weisses,  in  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver  dar,  schmilzt  unscharf  zwischen  175 
und  186**  und  wird  bei  höherem  Erhitzen  zersetzt;  in  Anbetracht  dieser  Eigenschaften 
ist  anzunehmen,  dass  in  ihm  ein  höher  polymerisirtes  Produkt,  als  der  Trithioform- 
aldehyd,  vorliegt. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  aus  dem  Trithioformaldehyd 
das  Trimethylentrisulfon': 


ch/  >so,  . 

\SO,-CH/ 


ein  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Weingeist,  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  un- 
lösliches Krystallpulver,  welches  von  conc.  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  selbst 
beim  Erwärmen  nicht  verändert  wird,  sich  in  kalter  Natronlauge  sehr  leicht  und  in 
der  Wärme  auch  in  Sodalösung  unter  Kohlensäureentwickelung  auflöst  (vgl.  S.  420). 
Monomolecularer'  Thloacetaldehyd  CHj-CHS  entsteht  neben  Polymeren 
bei  der  Zersetzung  des  rhodanwasserstoffsauren  Thialdins  (s.  S.  425)  mit  kochendem 
Wasser,  ist  indessen  bisher  noch  nicht  rein  abgeschieden  worden.  Er  stellt  eine  sehr 
leicht  flüchtige  Flüssigkeit  von  äusserst  heftigem  Geruch  dar  und  verbindet  sich  mit 

ySH 
Wasser  leicht  zu  dem  Oxyäthylmercaptan  CH8'CH<^        ,  welches  sich  weiter  unter 


\oh' 


Wasserabspaltung  in  ölige  Produkte  verwandelt. 

Ein  dimolecularer  halbgoechwefelter  Acetaldehyd^  C,H40,  C,H4S  wird 
als  erstes  Produkt  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  stark  saure 
Aldehydlösung  erhalten.  Er  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  60— 6  P,  ist 
ungemein  flüchtig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich, 
siedet  unzersetzt  bei  166—168**,  scheidet  mit  Silbemitrat  und  Platinchlorid  sofort 
Schwefelmetalle  ab,  wird  dagegen  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Queck- 
silberoxyd nicht  entschwefelt  Seine  Moleculargrösse  ist  durch  die  Dampfdichte- 
bestimmung ermittelt,  seine  Constitution  entspricht  wohl  der  Formel: 

ch-.ch/  Nchch,. 

^s/ 

Trithioacetaldehyde*  (C8H4S)8  =  CeH„Sa  (Constitution  vgl.  S  422—423): 
rc-Trithioacetaldehyd  entsteht  als  Hauptprodukt,  wenn  man  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  Mischung  gleicher  Theile  von  Aldehyd,  Wasser  und  starker  Salzsäure 
einleitet.    Er  krystallisirt  aus  Aceton  in  prächtigen  durchsichtigen  Säulen,  ist  geruchlos, 
schmilzt  bei  101*^  und  siedet  unzersetzt  bei  246—247**. 

|?-Trithioacetaldehyd  entsteht  dagegen  als  Hauptprodukt,  wenn  man  Aldehyd 
mit  dem  dreifachen  Volum  Alkohol,  welcher  zuvor  mit  Salzsäuregas  gesättigt  war, 
versetzt  und  nun  Schwefelwasserstoff  einleitet;  aus  dem  a-Trithioaldehyd  bildet  er  sich 


*  Wohl,  Ber.  19,  2345.  —  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  24,  1468. 
«  Baümann  u.  Camps,  Ber.  23,  69,  1874. 

'  Marckwald,  Ber.  19,  1880.  —  Baümann,  Ber.  23,  69.  —  Polbck  u.  THtJMMEL, 
Ber.  22,  2872. 

*  Marckwald,  Ber.  19,  1831. 

'  Weidenbüsch,  Ann.  66,  158.  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  3,  589.  —  Pinner, 
Ber.  4,  257.  —  Klinqer,  Ber.  9,  1894;  10,  1879;  11,  1023.  —  Eltekopp,  Ber.  10, 
1904.  —  BöTTiNGBR,  Ber.  11,  2205.  —  Güareschi,  Ann.  222,  301.  —  Marckwald, 
Ber.  19,  1826;  20,  2817.  —  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  22,  2600;  24,  1434,  1457.  — 
Poleck  u.  ThI^mmel,  Ber.  22,  2872. 
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durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  oder  von  Acetylchlorid.  Er  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  glänzend  weissen  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  125—126^,  siedet 
bei  245—248®  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

a-  und  ^Trithioacetaldehyd  liefern  mit  Silbemitrat  je  zwei  Verbindungen  von 
der  Zusamm6nsetzung  CeH^Sj .  AgNOj  und  CeHuSg.  SAgNOg,  welche  mit  Alkohol 
einige  Zeit  gekocht  werden  können,  ohne  dass  Abscheidung  von  Schwefelsilber  eintritt 

Die  Moleculargrösse  der  beiden  Trithioacetaldehjde  ist  durch  Bestimmung  der 
Dampfdichte  und  der  Gefrierpunkts -Erniedrigung  festgestellt 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefern  beide  Thioaldchyde  unter 
Aufiiahme  von  6  Sauerstoffatomen  das  gleiche  Oxjdationsprodukt:  das  Trithioacet- 
aldehyd-trisulfon  CeHi^SsOa  (Constitutionsformel  vgl.  S.  420).  Dasselbe  bildet 
feine,  farblose  Nadeln,  sublimirt  oberhalb  340^,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  ist 
in  den  meisten  Ldsungsmitteln  schwer  löslich,  massig  leicht  in  heissem  Eisessig. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Trithioacetaldehyden  steht  das  Thialdin*  CeHuNS,: 
eine  Base,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wässrige  Lö- 
sung von  Aldehydammoniak  erhalten  wird  und  auch  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  den  monomolecularen  Thioaldehyd  entsteht  Es  bildet  grosse,  farblose  Kry- 
stalle  von  eigenthümlich  aromatischem  Geruch,  schmilzt  bei  43®,  ist  in  Wasser  sehr 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  verflüchtigt  sich  unzersetzt  mit  Wasser- 
dämpfen, wird  aber  beim  Erhitzen  für  sich  zersetzt.  Beim  Erwärmen  mit  Silber- 
nitratlösung wird  es  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber  und  Entweichen  von 
Aldehyd  zersetzt.  Das  Thialdin  ist  eine  einsäurige  Basis;  das  Chlorhydrat 
C^HigNSj.HCl  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Rhodanid  CeHijNSj.CSNH  bildet 
lange  Nadeln.  Beim  Kochen  des  letzteren  Salzes  in  wässriger  Lösung  tritt  Zersetzung 
unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  von  monomolecularera  und  trimolecularem 
Thioacetaldehyd  und  einer  Verbindung  CjH^NS,  ein.  Das  Thialdin  besitzt  wahr- 
scheinlich die  Constitution: 


^-CH.CHa 

:^H     \nh. 

\s-dH.CH3 


Mit  dieser  Formel  steht  es  im  Einklang,  dass  das  Methylthialdin  C^HjsNSt 
(Schmelzpunkt  79*),  welches  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  den  monomole- 
cularen Thioaldehyd  erhalten  werden  kann,  sich  als  tertiäre  Base  erweist,  indem  es 
1  Mol.  Jodmethyl  fixirt,  um  in  eine  quatemäre  Ammoniumverbindung  überzugehen. 
Sie  findet  femer  eine  Stütze  in  der  Bildung  von  Aethylidendisulfonsäure  CHj-CHCSOgTI), 
bei  der  Oxydation  des  Thialdins. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  verdünnte  Lösung  von 
Valeraldehyd  ist  ein  monomolecularer  Thiovaleraldehyd'  CjHioS  erhalten 
worden,  welcher  weisse,  asbestartige  Krystalle  darstellt,  bei  69^  schmilzt,  äusserst 
widerlich  riecht  und  im  Vacuum  unzersetzt  flüchtig  ist 

Thioacetone.  Wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
Aceton  und  conc  Salzsäure  einleitet,  so  resultirt  schliesslich  als  Hauptprodukt  das 
unten  näher  besprochene  Trithioaceton.  Das  erste  Produkt  der  Einwirkung  ist  indess 
ein  leicht  flüchtiger  Körper,  welcher  das  monomolecularc  Thioaceton'  (CH3),CS 
darzustellen  scheint     Dieser  Stoff  besitzt  einen  fürchterlichen  Geruch,  der  zwar  von 


*  WöuLER  u.  LiEBiQ,  Ann.  61,  1.  —  Bbusewitz  u.  Cath ander,  J.  pr.  08,  315.  — 
GuARESGHi,  Ber.  11,  1383,  1692.  —  Erikson,  Bull.  38,  129.  —  Marckwald,  Ber.  19, 
1826,  2378.  —  Baumann  u.  Fromm,  Ber.  24,  Häy. 

"  ScHBOEDKB,  BcT.  4,  403,  468.  —  Vgl.  ferner  Barbagua,  Ber.  13,  1574;  17,  2654. 

'  Baümamv  n.  Fromm,  Ber.  22,  2593. 
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dem  damit  Experimentirenden  nicht  gerade  unangenehmer  als  der  Geruch  anderer 
leicht  flüchtiger  Schwefelverbindungen  empfunden  wird,  sich  aber  in  erstaunlich 
kurzer  Zeit  verbreitet  und  ganze  Stadttheile  verpestet.  Jeder  Versuch,  den  Baumann 
und  Fromm  in  Freiburg  mit  dieser  Substanz  anstellten,  brachte  die  dem  Laboratorium 
benachbarten  Strassen  in  Aufregung  und  entfesselte  einen  Sturm  von  Klagen.  Die 
Isolirung  und  Untersuchung  dieser  interessanten  Verbindung  musste  daher  unterbleiben. 
Die  Intensität  ihres  Geruchs  scheint  Alles  zu  übertreffen,  was  von  stark  riechenden 
Stoffen  bekannt  geworden  ist;  äusserst  geringe  Mengen  genügen,  um  Millionen 
Cubikmeter  Luft  zu  verpesten. 

Dimoleculares  Thioaceton,  Duplothioaceton^  (CjHaS),  =  CeHi,S,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Phosphortrisulfid  auf  Aceton.  Es  ist  ein  gelbliches,  mit 
Wasser  nicht  mischbares  Oel,  welches  bei  183—185*^  siedet,  unangenehm  riecht  und 
die  Haut  heftig  afflcirt  Seine  Moleculargrösse  ist  durch  die  Bestimmung  der  Dampf- 
dichte und  der  Gefrierpunkts -Erniedrigung  ermittelt,  seine  Constitution  durch  die 
Formel: 


^<>< 


(CH8),C<(^  ^CCCHa), 

auszudrücken.  Dieser  Formel  entsprechend  tritt  es  mit  Hydroxylamin  nicht  in  Reac- 
tion,  zeigt  aber  die  Reactionen  der  Sulfide.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  es  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Oxydation  geht  es  in  das  Disulfon: 

(CH3),C<^       ^CCCHa^    über. 

Durch  Einwirkung  von  gelbem  Schwefelammonium  auf  Aceton  entsteht  Duplo - 
di- thioaceton'  [(CH8)jCSj],  =  CeH„S4:  fi^blose,  in  Wasser  unlösliche,  mit  Wasser- 
därapfen  flüchtige  Krystalle,  welche  bei  98^  schmelzen  und  bei  243^  unt«r  theil- 
weiscr  Zersetzung  sieden.  Eine  Moleculargewichtsbestimmung  dieser  Verbindung  ist 
noch  nicht  ausgeführt 

Trithioaceton»  (C8HeS)8  =  CeHigSg  (Constitutionsformel  vgl.  S.  422)  entsteht, 
wie  schon  erwähnt,  als  flauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Aceton  in  Gegenwart  von  conc  Salzsäure.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  krystallisations- 
fähige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Substanz,  schmilzt  bei  24°  und  siedet  unter  13  mm 
Druck  bei  130 ^  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 
Seine  Molecularformel  gründet  sich  auf  die  Bestimmung  der  Gefrierpunktsemiedrigung. 
Mit  Silbemitrat  in  alkoholischer  Lösung  liefert  es  zunächst  einen  weissen  Nieder- 
schlag, der  aber  fiwt  augenblicklich  durch  Bildung  von  Schwefelsilber  schwarz  wird. 
Lässt  man  es  unter  gewöhnlichem  Druck  sieden,  so  verwandelt  es  sich  allmählich 
in  das  dimoleculare  Thioaceton.  Das  durch  Oxydation  des  Trithioacetons  entstehende 
Trisulfon  C^HieSgO^  ist  eine  sehr  schwer  lösliche  Substanz  vom  Schmelzpunkt  302°. 

Neben  dem  monomolecularen  Thioaceton  und  dem  Trithioaceton  entsteht  bei 
der  Behandlung  des  Acetonsalzsäuregemisches  mit  Schwefelwasserstoff  noch  in  ge> 
ringer  Menge  das  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtige,  bei  171°  schmelzende  Tetra- 
thiopenton  Ci5H„S4. 


^  WiSLicENüs,  Ztschr.  Chem.  1869,  324.    —     Lach,  Ber.  16,  1787.     —    Spring, 
Ber.  16,  1368.  —  Aütenrieth,  Ber.  20,  374.  —  Fkomm  u.  Baümann,  Ber.  22,  1040. 
*  WiLLGERODT,  Bcr.  20,  2467. 
'  Fromm  u.  Baümann,  Ber.  22,  10.S5,  2595. 
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B.  Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  einwerthigen 

Abkömmlinge. 

Zwölftes  Kapitel. 

Allgemeines  über  die  Constitntioii  der  ungesättigten 
Verbindungen. 

Die  Verbindungen,  welche  bisher  besprochen  wurden,  leiteten  sich 
von  den  Grenzkohlen  Wasserstoffen  ab;  das  charakteristische  Constitutions- 
merkmal  dieser  Grenzkohlenwasserstoffe  wurde  darin  erblickt,  dass  für 
die  Bindung  der  zu  einer  offenen  Kette  vereinigten  Kohlenstoffatome 
an  einander  nur  die  unbedingt  nothwendige  Zahl  von  Valenzen 
aufgewendet  vrird,  während  alle  übrig  bleibenden  Valenzen  zur  Bin- 
dung je  eines  Wasserstoffatoms  verbraucht  werden.  Ihre  Zusammen- 
setzung konnte  allgemein  durch  die  Formel  C^Hg^^g  wiedergegeben 
werden  (vgl.  S.  95—96,  121). 

Wenn  wir  uns  nun  zu  den  Reihen  von  Kohlenwasserstoffen  wenden, 
welche  ärmer  an  Wasserstoff  sind,  deren  Zusammensetzung  durch 
Formeln  wie  C^Hg^j,  C„H2„_3  etc.  ausgedrückt  wird,  so  haben  wir  uns 
zunächst  die  Frage  vorzulegen:  Durch  welche  Eigenthümlichkeit  der 
Constitution  ist  es  begründet,  dass  das  Kohlenstoffskelett  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe nicht  so  viel  Wasserstoffatome  trägt,  als  es  zu  binden  ver- 
mag, dass  es  mit  Wasserstoffatomen  nicht  vollkommen  gesättigt  ist? 

Halten  wir  an  der  Annahme  fest,  dass  das  Wasserstoffatom  con- 
stant  einwerthig,  das  Kohlenstoffatom  constant  vierwerthig  fungirt,  so 
bieten  sich  nur  zwei  Möglichkeiten  zur  Erklärung: 

Entweder  es  bleiben  einzelne  Kohlenstoffvalenzen  frei,  z.  B.: 

— CH3— CH3— ;       CH3— CH  <  . 

Oder  die  nicht  zur  Bindung  von  Wasserstoff  verbrauchten  Valenzen 
von  verschiedenen,  schon  mit  einander  in  Verbindung  stehenden  Kohlen- 
stoffatomen sättigen  sich  gegenseitig:  CH^oCHg. 

Die  erste  Annahme  scheint  zunächst  nicht  unbedingt  von  der  Hand  zu 
weisen.  Kennt  man  doch  einzelne  Verbindungen  anderer  Elemente,  in  deren 
Molecülen  man  freie  Valenzen  anzunehmen  genöthigt  ist,  so  das  Stick- 
oxyd N^    ;  und  auch  eine  der  einfachsten  Kohlenstoffverbindungen,  das 
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Kohlenoxyd,  lässt  sich  ja  kaum  anders  deuten,  als  durch  die  zwei  freie 
Affinitäten  aufweisende  Formel  C^O. 

Aber  gerade  für  den  vorliegenden  Fall  wird  diese  Annahme  äusserst 
unwahrscheinlich,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffe  näher  in  Betracht  zieht.  Könnten  in  Kohlenwasser- 
stoffmolecülen  Kohlenstoffvalenzen  frei  bleiben,  so  wäre  nicht  einzusehen, 
warum  es  nicht  auch  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  einzigen 
Kohlenstoffatom  giebt,  warum  sich  nicht  an  das  Grubengas  CH^  z.  B. 
die  wasserstoffärmeren  Körper  CH3  und  CH^  anschliehsen.  Derartige 
Verbindungen  scheinen  indessen  nicht  existiren  zu  können^;  denn  in  allen 
Reactionen,  durch  welche  die  Verbindung  CH3  entstehen  könnte,  bildet 
sich  stets  statt  ihrer  die  Verbindung  C2Hg(CH3 — CH3,  Aethan),  und  ebenso 
erhält  man  stets  statt  der  Verbindung  CHj  das  Aethylen  C2H^(CHj=:CH,), 
indem  offenbar  die  nicht  befriedigten  Valenzen  eines  Kohlenstoffatoms 
das  Bestreben  haben,  sich  mit  denen  eines  zweiten  Kohlenstoffatoms  zu 
sättigen. 

Könnten  in  Kohlenwasserstoffmolectilen  einzelne  Kohlenstoffvalenzen 
frei  bleiben,  so  wäre  es  femer  nicht  zu  begreifen,  warum  in  allen  be- 
kannten Kohlenwasserstoffen  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  eine  gerade 
ist.  An  die  Reihe  der  Paraffine  C^H^^^j  schliesst  sich  unserer  Kenntniss 
nach  unmittelbar  die  Reihe  der  Alkylene  C„Hg„,  an  letztere  die  Reihe  der 
Acetylene  C^Hg^^g  an  u.  s.  f.  Warum  kennt  man  kein  einziges  Glied 
der  Reihen  C^H^^^j,  C„H3„_j,  C„H3„_3  etc.,  wenn  an  den  Kohlenstoff- 
atomen Valenzen  ausser  Function  bleiben  können? 

Die  Erfahrung  hat  bisher  keinen  einzigen  ungesättigten 
Kohlenwasserstoff  kennen  gelehrt,  der  in  seinem  Molecül  nur 
ein  Atom  Kohlenstoff  enthält,  ferner  keinen  einzigen,  der  des 
Zutritts  einer  ungeraden  Zahl  von  Wasserstoffatomen  bedarf, 
um  in  den  gesättigten  Zustand  überzugehen. 

Darum  verwerfen  wir  die  erste  der  oben  aufgestellten  Erklärungen 
für  die  Existenz  der  ungesättigten  Verbindungen  und  nehmen  vielmehr 
an,  dass  in  ihren  Molecülen  die  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  für 
die  Bindung  anderer  Elemente  nicht  verbrauchten  Valenzen  sich  mit 
einander  sättigen^. 

Welche  Structurmöglichkeiten  ergeben  sich  unter  dieser  Annahme 
für  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe? 

Betrachten  wir  zunächst  die  gegen  die  Grenzreihe  um  zwei  Wasser- 


«  Vgl.  z.  B.  BüTLEROW,  Ann.  120,  356.    Zli^hr.  Chem.  1862,  519  Anm. 

'  Im  Begipn  der  Entwickelung  der  Strueturtheorie  bevorzugte  man  die  Erklärung 
der  ungesättigten  Verbindungen  durch  Annahme  von  zweiwerthigen  Kohlenstoffatomen 
oder  Yon  ungesättigten  Affinitäten.  Für  die  jetzt  wohl  allgemein  getheilte  Annahme 
der  mehrfachen  Bindung  ist  hauptsächlicli  Eklenmeyea  eingetreten,  üeber  die  histo- 
rische Entwickelung  der  Ansichten  über  dieses  Problem  vgl.  die  Zusammenstellung  in 
W.  V.  Schnetoer's  Abhandlung,  Ann.  157,  185. 
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stoflFatome  ärmere  Reihe  der  Alkylene  C^Hj^.  Sie  kann  erst  mit  dem 
zwei  Kohienstoflfatome  enthaltenden  Gliede  CjH^  (Aethylen)  beginnen,  für 
welches  nur  die  Structur: 

möglich  erscheint.  Diese  Formel  —  eine  doppelte  Bindung  zwischen 
zwei  Kohlenstoffatomen  aufweisend  —  steht  mit  dem  Verhalten  des  Aethylens 
im  besten  Einklang.  Wie  alle  ungesättigten  Verbindungen,  besitzt  das 
Aethylen  das  Bestreben,  unter  Aufnahme  von  Atomen  oder  Radicalen 
in  gesättigte  Verbindungen  tiberzugehen.  In  Berührung  mit  Chlor  z.  B. 
zieht  es  die  beiden  Chloratome  eines  Chlormolectils  heran,  um  eine  ge- 
sättigte Verbindung,  das  Aethylenchlorid  CgH^Clj,  zu  bilden: 

CH,  CHjCl 

II       +  Cl.  =  I 
CH,  CH.Cl 

Da  wir  diesen  Vorgang  als  bedingt  durch  den  Uebergang  einer  doppelten 
Kohlenstoff bindung  in  eine  einfache  auffassen,  da  demzufolge  von  den 
beiden  für  die  Fixirung  der  Chloratome  verfügbar  werdenden  Valenzen 
jedem  Kohlenstoffatom  je  eine  angehört,  so  müssen  wir  die  Forderung 
aufstellen,  dass  in  dem  Reactionsprodukt  die  beiden  Chloratome  auf  die 
beiden  Kohlenstoffatome  symmetrisch  vertheilt  sind. 

Dieser  Nachweis  ist  leicht  zu  erbringen.  Für  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung  C^H^Clg  giebt  es  nur  die  beiden  Structurmöglich- 
keiten  (vgl.  S.  61): 

CH,Cl-CHjCl        und         CH,^CHC1,. 

Nun  entsteht  aus  dem  Acetaldehyd  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid: 

CäO  +  PCI5  =  CjE^Cl,  +  POCla 

eine  Verbindung  dieser  Zusammensetzung,  das  Aethylidenchlorid ^.  In 
dieser  Reaction  ist  offenbar  das  Sauerstoffatom  des  Aldehyds  einfach 
durch  zwei  Chloratome  vertreten  worden: 

CHa-CHO     ►      CHa-CHCl„ 

die  beiden  Chloratome  des  Reactionsproduktes  werden  daher  an  einem 
und  demselben  Kohlenstoffatome  haften,  und  das  Aethylidenchlorid  er- 
hält die  zweite  der  obigen  Formeln.  Das  aus  Aethylen  und  Chlor  ent- 
stehende Aethylenchlorid  ist  aber  durchaus  davon  verschieden,  und  dem- 
nach bleibt  für  dieses  nur  noch  die  erste  Formel: 

CH,C1-CH,C1 

übrig,  womit  die  aus  der  Formel  des  Aethylens  abgeleitete  Folgerung 
bestätigt  wird. 


Gbüther,  Ann.  105,  323. 
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Auf  das  Aethylen  C^H^  folgen  in  der  Keihe  C^H^^  die  Kohlenwasser- 
stoflfe  von  der  Zusammensetzung  CgH^;  es  ergeben  sich  zwei  Stnictur- 
möglichkeiten: 

CH,— CH-CH,         und         CH,/      *• 
Propylen  NjHj 

Trimethylen 

Nur  die  erste  dieser  Formeln  stellt  ein  wahres  Homologes  des  Aethylens, 
Methyläthylen,  dar.  Die  Verbindung  der  zweiten  Formel  gehört  einer 
ganz  anderen  Reihe  an;  sie  enthält  einen  Ring  von  drei  Kohlenstoff- 
atomen und  ist  demnach  eine  der  isocyclischen  Verbindungen,  welche 
erst  später  (Bd.  II)  im  Zusammenhange  besprochen  werden  sollen.  In 
ihrem  Molecill  findet  sich  keine  mehrfache  Kohlenstoffbindung;  sie  ist 
kein  „ungesättigter"  Kohlenwasserstoff  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes, 
trotzdem  sie  zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthält,  als  der  Grenzkohlen- 
wasserstoff der  dritten  Reihe,  das  Propan  CgH^;  sie  ist  vielmehr  als  ein 
gesättigter  cyclischer  Kohlenwasserstoff  zu  bezeichnen.  Von  den  beiden 
bekannten  Kohlenwasserstoffen  CgH^  zeigt  in  der  That  nur  der  Eine  voll- 
kommene Analogie  mit  dem  Aethylen  in  seinen  Reactionen;  er  besitzt 
das  gleiche  Additionsvermögen  wie  das  Aethylen,  und  es  lässt  sich  zeigen, 
dass  von  den  fixirten  Atomen  eines  an  das  mittelständige  Kohlenstoffatom 
herantritt;  denn  es  entsteht  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  das 
Isopropyljodid: 

CHjCHiCH,  +  HJ    =    CH.CHJCH,, 

in  ihm  erblickt  man  daher  das  Propylen  oder  Methyläthylen.  Der  andere 
Kohlenwasserstoff  CgHg  ißt  zwar  auch  zu  Additionsreactionen  befähigt;  so 
vermag  er  zwei  Bromatome  aufzunehmen,  um  in  eine  Grenzverbindung 
überzugehen;  aber  diese  Addition  erfolgt  viel  langsamer,  und  das  Additions- 
produkt CHjBr-CHjjCHjBr  (Trimethyleubromid,  vgl.  Kap.  19)  enthält  die 
Bromatome  an  nicht  benachbarten  Kohlenstoffatomen,  wie  später  näher 
begründet  werden  wird;  ihn  fasst  man  daher  als  Trimethylen  auf.  Nur 
das  Propylen  und  seine  Abkömmlinge  —  als  wahre  ungesättigte  Verbin- 
dungen —  sind  in  den  folgenden  Kapiteln  abzuhandeln. 

Für  die  Formel  C^Hg  lassen  sich  fünf  Structurmöglichkeiten  ab- 
leiten: 

1.  CHsCHjCHiCH,  .CHCH, 

2.  CHjCHiCHCH,  *•  ^"*\iH 

3.  """•>:  Cn.  ,    V""~?'* 

Auch  hier  haben  wir  uns  zunächst  auf  die  links  geschriebenen  Ver- 
bindungen (Butylene)  mit  offener  Kohlenstoffkette  zu  beschränken,  wäh- 
rend die  rechts  geschriebenen  erst  später  bei  den  isocyclischen  Verbin- 
dungen zu  berücksichtigen  sind. 
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In  der  auf  die  Aethylenreihe  folgenden,  wieder  um  zwei  Wasser- 
stoffatome ärmeren  Acetylenreihe  C„Hj„_2  ist  das  erste  Glied  das  Ace- 
tylen  selbst  C^Hj,  für  welches  bei  Befriedigung  aller  Valenzen  lediglich 
die  Formel: 

CITEZCH 

mit  einer  dreifachen  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  sich  aufstellen 
lässt.  Der  Zusammensetzung  CjH^  entsprechen,  wenn  wir  von  der  cycli- 
schen  Gruppirung: 

CH,<|| 

zunächst  absehen,  zwei  Formeln: 

Cn,.C:CH        und        CH,:C:CH,. 

Sie  sind  die  beiden  ersten  Repräsentanten  zweier  Unterabtheilungen,  in 
welche  die  Acetylenreihe  sich  spaltet,  die  eine  charakterisirt  durch  das 
Vorkommen  einer  dreifachen  Bindung,  die  andere  durch  das  Vor- 
kommen zweier  doppelter  Bindungen. 

Eine  vierfache  Bindung  zweier  Kohlenstoffatome  könnte  offenbar 
nur  in  einer  einzigen  Verbindung: 

bestehen;  bei  der  tetraedrischen  Auffassung  des  Kohlenstoffatoms  er- 
scheint sie  überhaupt  nicht  denkbar.  Auch  kennen  wir  diese  Verbindung 
Cj  nicht,  denn  die  Molecüle  des  uns  bekannten  elementaren  Kohlenstoffs 
—  jener  in  den  höchsten  Hitzegraden  nicht  schmelzbaren,  geschweige 
denn  vergasbaren  Substanz  —  enthalten  jedenfalls  eine  viel  grössere 
Zahl  von  Kohlenstoffatomen. 

Bei  der  Ableitung  der  theoretisch  möglichen  Isomeriefälle  ist  oben 
zunächst  nur  auf  die  Verkettungsweise  der  Atome  Rücksicht  genommen 
worden.  Es  muss  indess  daran  erinnert  werden,  dass  mit  dem  Eintritt 
der  doppelten  Bindung,  wie  im  allgemeinen  Theil  bereits  näher  aus- 
geführt wurde  (vgl.  S.  85—86),  die  Möglichkeit  für  das  Zustandekommen 
von  räumlich  isomeren  Verbindungen  sich  einstellt,  da  die  freie  Drehbar- 
keit der  Kohlenstoffatome  durch  die  Doppelbindung  aufgehoben  wird.  So 
könnte  z.  B.  unter  den  S.  430  erörterten  Verbindungen  C^Hg  das  an 
zweiter  Stelle  aufgeführte  Dimethyläthylen  CH3-CH:CH-CH3  in  zwei 
stereochemisch  verschiedenen  Formen  auftreten: 


H      CH, 
eis- Dimethyläthylen  cis-trans-Dimcthylftthylen 
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Auch  die  dreifache  Bindung  verhindert  natürlich  die  davon  betroffenen 
Kohlenstoffatome,  unabhängig  von  einander  zu  rotiren;  aber  ein  Blick 
auf  das  die  dreifache  Bindung  versinnlichende  Schema: 


<> 


zeigt  sofort,  dass  weitere  Isomerie-Erscheinungen  hier  nicht  mehr  zu  den 
durch  verschiedene  Structur  bedingten  hinzutreten  werden. 

Mehrfache  KohlcnstoflFbindung  —  doppelte  oder  dreifache  —  also  ist  es,  wo- 
durch sich  die  ungesftttigten  Verbindungen  von  den  gesättigten  unterscheiden.  So 
einfach  sich  auf  dem  Papier  oder  am  Modell  diese  Auffassung  ihrer  Constitution 
durchfuhren  lässt,  so  ist  es  doch  schwer  von  dem  Wesen  der  mehrfachen  Bin- 
dung^ eine  klare  Vorstellung  zu  gewinnen. 

Beim  Nachdenken  über  die  Ursachen  und  die  Folgen  einer  mehrfachen  Ver- 
kettung zweier  Kohlenstofiatome  könnte  man  zunächst  zu  der  Ansicht  kommen,  dass 
doppelt  gebundene  Kohlenstoffatome  mit  grösserer  Kraft  an  einander  haften  sollten, 
als  einfach  gebundene,  dreifach  gebundene  wieder  fester  verknüpft  sein,  als  doppelt 
gebundene.  Aber  die  Thatsachen  scheinen  dieser  Anschauung  nicht  günstig  zu  sein. 
Schon  lange  hat  man  beobachtet,  dass  die  Molecüle  ungesättigter  Verbindungen  gerade 
an  denjenigen  Stellen  besonders  zu  einem  2ier£Eill  geneigt  sind,  wo  Kohlenstoffatome 
in  mehrfacher  Bindung  zu  einander  stehen;  so  werden  z.  B.  die  ungesättigten  Säuren  bei 
der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  meist  an  dieser  Stelle  gespalten.  Man  hatte  femer 
gefunden,  dass  Verbindungen  mit  dreifachen  Kohlenstoffbindungen  sehr  häufig  durch 
heftig  explosive  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  und  glaubte  den  Grund  dieser  Un- 
beständigkeit in  dem  Vorhandensein  der  dreifachen  Bindungen  erblicken  zu  müssen. 
Das  Stärke  verhältniss  der  verschiedenen  Bindungsarten  schien  demnach  gerade  umgekehrt 
zu  sein,  als  man  es  auf  Grund  jener  nächstliegenden  Vorstellung  erwarten  musste. 

Es  ist  nun  freilich  nicht  nöthig,  die  erwähnten  Thatsachen  dahin  zu  deuten, 
dass  die  mehrfache  Bindung  lockerer  als  die  einfache  ist  So  hat  sich  gezeigt,  dass 
der  Oxydations Vorgang  ungesättigter  Säuren  zunächst  in  der  Addition  zweier  Hydro- 
xylgruppen an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  besteht: 

>C  >C-OH 

>c  >c-oh' 

die  ursprünglich  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  werden  dadurch  mit  Sauerstoff 
beladen,  und  es  hat  nun  nichts  Auffallendes  mehr,  entspricht  vielmehr  vollkommen 
dem  in  vielen  anderen  Fällen  beobachteten  Oxydationsverlauf,  wenn  das  Oxydations- 
mittel seine  weitere  Wirksamkeit  auf  diese  schon  „theilwcise  oxydirten"  Kohlenstoff- 
atome richtet  und  gerade  hier  eine  Spaltung  des  Molecüls  bewirkt  (vgl.  d.  Oxydation  der 
Alkohole  S.  152—153,  der  Ketone  S.  409—410).    Andererseits  braucht  auch  bei  jenen 

'  Baeter,  Ber.  18,  2277;  23,  1274.  --  Wunderuch,  Configuration  organischer 
Molectlle  (Leipzig  1886).  —  Lossen,  Ber.  20,  3306.  —  Wisucenüs,  Ber.  21,  581.  — 
V.  Meyer,  Ber.  21,  265  Anm.;  23,  581,  618.  —  V.  Mever  u.  Ribckb,  Ber. 
21,  946.  —  Auwers,  Entwickelung  der  Stereochemie  (Heidelberg  1890),  S.  22—35.  — 
Naumann,  Ber.  23,  477.  —  Vgl.  auch  Brühl,  Ann.  211,  162,  371. 
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explosiven  Verbindungen  nicht  gerade  die  dreifache  Bindung  die  Ursache  ihrer  Un- 
bestfindigkeit  zu  sein;  denn  diese  Verbindungen  besitzen  auch  andere  Eigenthümlich- 
keiten  in  ihrer  Constitution,  welche  wohl  zur  Erklärung  ihres  leichten  Zerfalls  her- 
beigezogen werden  könnten.    Wenn  z.  B.  die  Tetraacetylendicarbonsäure: 

COOII-C::i-C-C— C-Cr^C-C— C-COOH 
im  höchsten  Grade  explosiv  ist,  so  kann  man  anstatt  der  Gegenwart  von  vier  drei- 
fachen Bindungen  zur  Erklärung  hierfür  auch  den  Umstand  heranziehen,  dass  sie 
ihrer  Znsammensetzung  nach  nahezu  als  Kohlenstoff  plus  Kohlensäure  angesehen  werden 
kann;  man  findet  es  häufig,  dass  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  den  glatten 
Zerfall  in  einfachere  und  stabilere  Molectile  ermöglicht,  die  Eigenschaft  der  Ex- 
plosivitilt  besitzen;  so  zerföllt  das  Oxalsäure  Silber  zuweilen  unter  heftiger  Explosion 
in  Kohlensäure  und  Silber  (AgjC804  =  Ag,  +  2  CO»).  Der  Umstand  femer,  dass  grade 
das  Acetylen  CH=CH  sich  im  elektrischen  Lichtbogen  aus  weissglähender  Kohle 
und  Wasserstoff  bildet  (vgl.  S.  453),  spricht  jedenfalls  nicht  dafür,  dass  die  dreifache 
Kohlenstoffbindung  eine  besondere  Unbeständigkeit  bedingt 

Wenn  demnach  aus  dem  chemischen  Verhalten  der  ungesättigten  Verbin- 
dungen allein  vorläufig  kein  zwingender  Grund  entnommen  werden  kann,  die 
mehr^ELche  Bindung  für  schwächer  zu  erklären  als  die  einfache,  so  lässt  sich  doch 
mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  auf  Grund  thermochemischer  Daten  behaupten,  dass 
die  Kraft,  mit  welcher  zwei  doppelt  bezw.  dreifach  gebundene  Kohlen- 
Btoffatome  sich  festhalten,  nicht  den  doppelten  bezw.  dreifachen  Werth 
der  zwischen  zwei  einfach  gebundenen  Kohienstoffatomen  wirksamen 
Kraft  erreicht,  sondern  erheblich  dahinter  zurückbleibte 

Dass  wir  es  aber  bei  der  Bindung  zweier  Kohlenstofiatome  durch  zwei  oder 
drei  Valenzen  überhaupt  gar  nicht  mit  einer  zweifachen  bezw.  dreifachen  Wieder- 
holung desselben  Vorganges  zu  thun  haben,  der  sich  bei  der  einfachen  Kohlen- 
stoffbindung abspielt,  wird  einleuchtend,  wenn  man  die  Erscheinung  der  mehrfachen 
Bindung  vom  stereochemischen  Standpunkt  aus  aufzufassen  versucht.  Bei  solchen 
Erörterungen  macht  sich  allerdings  sofort  der  Mangel  einer  klaren  Vorstellung  vom 
Wesen  der  Valenz  sehr  fühlbar. 

Solange  es  sich  um  gesättigte  Verbindungen  handelte,  konnten  wir  an  der  Vor- 
stellung festhalten,  das  Kohlenstoffatom  sei  ein  materieller  Punkt,  von  dem  vier 
Kräfte  nach  vier  mit  einander  den  gleichen  Winkel  einschliessenden  Richtungen  aus- 
gehen.   Für  die  doppelte  Bindung  kommen  wir  zu  dem  Schema: 


>o<> 


die  von  einem  Kohlenstoffatom  ausgehenden  zwei  Valenzen  treffen  sich  mit  den 
Valenzen  des  zweiten  Kohlenstoffatoms  unter  einem  Winkel  im  leeren  Räume.  Eine 
solche   Wirkungsweise   ist   nun   selbstverständlich   zwischen   Kräften  nicht  denkbar. 

*  Es  ergiebt  sich  dies  aus  einem  Vergleich  der  Veränderungen,  welche  die  Ver- 
brennungswärme durch  den  Austritt  zweier  Wasserstoffatome  erleidet,  wenn  derselbe 
entweder  bedingt  wird  durch  die  einfache  Bindung  zweier  vorher  nicht  mit  einander  ver- 
bundener Kohlenstoffatome  aus  zwei  verschiedenen  Molecülen  oder  durch  den  Ueber- 
gang  einer  einfachen  in  eine  doppelte  oder  einer  doppelten  in  eine  dreifache  Bindung. 
Um  aus  den  beobachteten  Zahlen  den  oben  ausgesprochenen  Satz  abzuleiten,  bedarf 
es  nur  der  Voraussetzung,  dass  die  Kraft,  mit  welcher  ein  Wasserstoffatom  an  ein 
Kohlenstoffatom  gebunden  ist,  unter  allen  Umständen  —  auf  welche  Weise  auch 
sonst  die  Valenzen  des  betr.  Kohlenstoffatoms  beansprucht  seien  —  annähernd  gleich 
bleibt;  gegen  diese  freilich  nicht  bewiesene  Annahme  wird  man  kaum  erhebliche  Be- 
denken haben.  Ueber  die  Berechnung  vgl.  Thomsen,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  369; 
7,  55.  —  HoRSTMAXN,  Ber.  21,  2211.  —  Dieffenbach,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  569. 
V.  Mbyxb  u  Jacobsok,  org.  Chem.  I.  28 
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Man  könnte  denken,  dass  entweder  je  zwei  von  einem  KohlenstoiFatom  ausgehende 
Kräfte  durch  eine  Resultirende  in  der  Kichtung  der  Verbindungslinie  der  beiden 
KohlenstoiFatome  ersetzt  werden: 


><-•-><• 


oder  dass  die  Valenzen  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  so  weit  abgelenkt  werden,  bis 
sie  in  die  Richtung  dieser  Verbindungslinie  fallen.  Aber  in  beiden  Fällen  wäre  kein 
Grund  zu  sehen,  warum  durch  die  doppelte  Bindung  die  freie  Drehbarkeit  der  beiden 
Rohlenstoffatome  um  die  sie  verbindende  Axe  aufgehoben  sein  soll;  denn  zwischen 
den  beiden  Atomen  wirkt  ja  dann  doch  schliesslich  nur  eine  Kraft,  deren  Richtung 
mit  der  sie  verbindenden  Geraden  zusammenfallt. 

Die  Annahme  aber,  dass  die  freie  Rotation  der  KohlenstofiBatome  durch  doppelte 
Bindung  aufgehoben  wird,  werden  wir  nicht  fallen  lassen;  denn  die  sich  aus  ihr  als 
möglich  ergebenden  IsomeriefäUe  entsprechen  ja  den  wirklich  aufgefundenen  und 
durch  Structurverschiedenheit  nicht  erklärbaren  Isomerieerscheinungen;  gerade  diese 
Folgerungen  gehören  zu  den  wichtigsten  und  ntltzlichsten,  welche  die  stereochemische 
Theorie  gezeitigt  hat.  Es  ist  nun  aber  nach  Obigem  klar,  dass  man,  wenn  diesen  Fol- 
gerungen nicht  die  Berechtigung  entzogen  werden  soll,  mit  den  Atomen  nicht  mehr 
wie  mit  materiellen  Punkten  rechnen  darf,  sondern  gezwungen  ist,  ihnen 
endliche  Ausdehnung  beizulegen.  Es  erweist  sich  demnach  nicht  als  genügend, 
mit  bestimmten  Annahmen  über  die  räumliche  Vertheilung  der  von  einem  Kohlen- 
stoffatom ausgehenden  Valenzen  zu  operiren;  vielmehr  muss  man  versuchen,  auch 
zu  Vorstellungen  über  den  räumlichen  Bau  des  Kohlensto^Batoms  selbst  zu  gelangen. 

Man  kann  sich  das  Kohlenstoffatom  zunächst  als  räumlich  ausgedehnte  Masse 
von  beliebiger  Form  vorstellen,  die  vier  Affinitätseinheiten  als  vier  Punkte,  die  auf 
der  Oberfläche  so  orientirt  sind,  dass  sie  den  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  ent- 
sprechen ,  in  dessen  Mittelpunkt  sich  der  Schwerpunkt  des  Atoms  befindet  Von 
diesen  Punkten  nun  —  nicht  von  dem  Schwerpunkt  des  Atoms  —  denke  man  sich 
die  die  Valenzen  repräsentirenden  Anziehungskräfte  ausgehend;  ihre  Wirkungsrich- 
tung möge  im  Allgemeinen  in  die  Verlängerung  der  Verbindungslinie  zwischen  ihrem 
Ausgangspunkt  und  dem  Schwerpunkt  fallen;  die  vier  Kraftrichtungen  bilden  dem- 
nach mit  einander,  wie  die  Axen  des  regulären  Tetraeders,  einen  Winkel  von  109*  28'. 

Wenn  nun  zwei  Kohlenstofiatome  nur  durch  einfache  Bindung  verkettet  sind, 
so  können  sie  sich  stets  so  anordnen,  dass  die  Richtung  der  beiden  die  Bindung  be- 
wirkenden Valenzen  zusammenfallt;  bei  mehrfacher  Bindung  ist  dies  indess  nicht 
mehr  möglich.  Für  diesen  Fall  (und  für  den  Fall  der  Ringschliessung,  vgl.  Bd.  11) 
macht  nun  Baeter  die  Annahme,  „dass  die  Richtung  der  Valenzen  eine  Ab- 
lenkung erfahren  kann,  die  jedoch  eine  mit  der  Grösse  der  Letzteren 
wachsende  Spannung  zur  Folge  hat"  Stellt  man  sich  vor,  dass  bei  der  mehr- 
fachen Bindung  die  Valenzen  so  weit  abgelenkt  werden,  bis  sie  der  Verbindungslinie 
zwischen  den  Schwerpunkten  der  beiden  Atome  parallel  gerichtet  sind,  so  ergiebt  sich, 
dass  bei  der  doppelten  Bindung  jede  der  Valenzen  um  54*  44',  bei  der  dreifachen 
Bindung  jede  um  70*  32'  aus  ihrer  ursprünglichen  Richtung  abgelenkt  werden  muss. 
Durch  die  Richtungsänderung  aber  wird  eine  der  Anziehung  entgegenwirkende 
„Spannung"  veranlasst;  es  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  doppelte  und  dreifache  Bin- 
dung in  Bezug  auf  ihre  Festigkeit  keineswegs  gleich  der  Summe  von  zwei  bezw.  drei 
Bindungen  zu  setzen  ist;  auch  lässt  sich  mit  Hülfe  dieser  „Spannungstheorie"  Basteb's 
verstehen,  dass  eine  sehr  starke  Ablenkung  der  Valenzrichtungen,  wie  sie  für  die 
dreifache  Bindung  erforderlich  ist,  durch  die  von  ihr  bedingte  erhebliche  Spannung 
eine  grosse  Unbeständigkeit  des  Atomcomplexes  (Explosivität  der  betreffenden  Ver- 
bindungen) zur  Folge  haben  kann. 
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Andere  Vorstellungen  über  die  Natur  der  Kohlenstoff- Valenzen  führen  zu  ähn- 
lichen Ergebnissen.  Wunderlich  denkt  sich  die  Vereinigung  der  Atome  durch  be- 
sondere ausgezeichnete  Stellen  derselben  —  ,, Bindestellen"  —  vermittelt;  treten 
zwei  Atome  mit  einander  in  Verkettung,  so  suchen  die  Bindestellen  der  beiden  ver- 
schiedenen Atome  sich  auf  eine  Entfernung  nahe  zu  kommen,  welche  klein  ist  im 
Verhältniss  zur  Grösse  der  Atome.  Als  vierwerthiges  Atom  besitzt  das  Kohlenstoff- 
atom vier  solche  Bindestellen,  welche  räumlich  derart  orientirt  sind,  dass  ihre  Schwer- 
punkte —  „Bindeschwerpunkte"  —  von  dem  Schwerpunkte  des  Atoms  sich  in  gleicher 
Entfernung  befinden  und  gleichen  Abstand  von  einander  besitzen.  Man  kann  sich 
z.  B.  das  Kohlenstoffatom  als  eine  Kugel  vorstellen,  von  der  vier  gleich  grosse  sym- 
metrisch gelegene  Segmente  abgeschnitten  sind,  welch^  letztere  die  Bindestellen  dar- 
stellen. Bei  einfacher  Bindung  können  sich  dann  die  Bindestellen  zweier  Atome  bis 
zur  Berührung  nähern,  und  jedes  Atom  kann  unabhängig  vom  anderen  um  die  die 
Schwerpunkte  der  beiden  Atome  verbindende  Axe  rotiren,  denn  die  gegenseitige  Lage 
der  beiden  Bindestellen  wird  dadurch  nicht  geändert  Bei  mehrfacher  Bindung  in- 
dessen ist  eine  Berührung  der  auf  einander  wirkenden  Bindestellen  nicht  mehr  mög- 
lich ,  da  die  Massen  der  beiden  Kohlenstoffatome  sich  nicht  durchdringen  können. 
Die  Bindestellen  können  sich  nur  bis  auf  einen  bestimmten  Abstand  einander  nähern; 
die  freie  Drehbarkeit  der  beiden  Atome  ist  aufgehoben,  da  jede  unabhängige  Be- 
wegung eines  Atoms  den  Abstand  der  correspondirenden  Bindestellen  verändern 
würde;  die  Anziehung,  welche  zwischen  je  einer  Bindestelle  des  einen  Atoms 
und  der  entsprechenden  Stelle  des  zweiten  Atoms  wirkt,  wird  infolge  des  grösseren 
Abstandes  kleiner  sein ,  als  die  bei  einfacher  Bindung  zwischen  einem  Paare  von 
Bindestellen  wirksame  Kraft.  Die  doppelte  Bindung  kann  demnach  auch  nach  dieser 
Auffassungsweise  nicht  den  zweifachen,  die  dreifache  Bindung  nicht  den  dreifachen 
Festigkeitswerth  der  einfachen  Bindung  erreichen. 

Auf  Grund  der  stereochemischen  Anschauungen  kann  man  bei  Annahme  ge- 
wisser Voraussetzungen  zahlenmässige  Berechnungen  des  Festigkeitsverhältnisses 
zwischen  einfeu^her,  doppelter  und  dreifacher  Bindung  anstellen;  vgl.  hierüber  Auwers 
und  Nauxakn^. 

Um  aber  zu  erkennen,  dass  bei  mehrfacher  Bindung  die  Wirkung 
der  einzelnen  Valenzen  zweier  Kohlenstoffatome  auf  einander  geringer 
sein  wird,  als  bei  einfacher  Bindung,  bedarf  es  all'  dieser  Hypothesen 
nicht;  es  genügt  die  einfache  Vorstellung,  das  Kohlenstoffatom  sei  eine 
Kugel,  die  vier  Valenzen  vier  ausgezeichnete  Punkte  auf  der  Ober- 
fläche derselben.  Es  leuchtet  sofort  ein,  dass  bei  einfacher  Bindung 
eine  directe  Berührung  der  Valenzen  möglich  ist,  nicht  aber  bei  mehr- 
facher Bindung.    Die  folgenden  (nicht  perspecti vischen)  Zeichnungen: 


*  In  den  S.  432  citirten  Abhandlungen. 

28* 


Digitized  by 


Google 


436  Alkylene  (Ztisammefisetxung, 


in  welchen  die  hinter  der  Ebene   des  Papieres  befindlichen  Valenzen   fortgelassen 
sind,  werden  dies  erläutern. 

Auch  in  derartigen  Betrachtungen  wird  man  erkennen,  dass  die  Verfolgung  der 
stereochemischen  Lehren  einen  Fortschritt  gegenüber  der  älteren  Structurtheorie  be- 
deutet. Wir  gewinnen  für  das  Verhältniss  der  einfachen  zur  mehrfachen  Bindung 
ein  Bild,  welches  den  vom  Standpunkte  der  Structurtheorie  höchst  auff&llig  ersehe!- 
nenden  Resultaten  der  thermochemischen  Beobachtungen  (vgl.  S.  438)  entspricht.  Und 
wenn  uns  einstweilen  bei  Anstellung  solcher  Erwägungen  jeder  Schritt  den  Mangel 
einer  präcleen  Vorstellung  vom  Wesen  der  chemischen  Verwandtschaft  empfinden 
lässt,  80  darf  uns  doch  der  bescheidene  Erfolg  in  der  Hofinung  bestärken,  dass  die 
Zeit,  die  unserer  Wissenschaft  eine  Klärung  dieses  Grundbegrifis  bringt,  nicht  mehr 
gar  zu  fern  ist. 


Dreizehntes  Kapitel. 
Die  ungesättigteii  Eohlenwasserstoffe. 


I.  Die  Kohlenwasserstoffe  von  der  Zasammensetzang  C^E^^. 

Alkylene. 

Ziisammensetzang  und  Nomenelatur.  Die  Kohlenwasserstoffe 
dieser  Reihe  —  C^H^,  CjHg,  C^Hg  etc.  —  haben  alle  die  gleiche 
procen tische  Zusammensetzung,  dem  Aequivalent- Verhältniss  IC :  2H  ent- 
sprechend. Man  kann  sie  daher  nicht  durch  die  Analyse  von  einander 
unterscheiden,  wohl  aber,  indem  man  durch  Dampfdichtemessung  ihre 
Moleculargrösse  ermittelt  oder  den  Bromgehalt  ihrer  Bromadditionspro- 
dukte —  CgH^Brj,  CgHgBrg,  C^HgBr^  etc.  —  bestimmt. 

Nach  dem  S.  97  (Anm.)  erwähnten  Nomenclatur-Princip  würden  die 
Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  durch  die  Endung  „en**  charakterisirt. 
Es  entsprechen  also  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen: 

Aethan  C^R^  ^^^  ungesättigten        ^^^^^^    ^2^4 

PropanC3H3         Kohlenwasserstoffe:      ^^^P^"    9?^^ 
Butan    C^HjQ  Buten      C^Hg. 

Diese  Bezeichnungsweise  wird  neuerdings  von  Baeyer  ^  wieder  aufgenom- 
men, welcher  das  Vorkommen  einer  Doppelbindung  durch  die  Endsilbe 
.^en"  charakterisiren  will;  bisher  ist  sie  nicht  sehr  gebräuchlich  gewesen; 
man  benutzte  vielmehr  fast  allgemein  die  Endung  „ylen"  und  nannte 
demgemäss  den  Kohlenwasserstoff  C3H4  Aethylen,  CgH^  Propylen, 
C^Hq  Butylen  etc.;  die  ganze  Reihe  fasst  man  unter  dem  Gruppennamen 
Alkylene  zusammen. 

Eine  der  am  frühesten  bekannt  gewordenen  Eigenschaften  dieser 
Kohlenwasserstoffe  ist  ihr  Vermögen,  mit  Chlor  und  Brom  leicht  zu  Ver- 


*  Die  bezüglichen  Vorschläge  unterliegen  gegenwärtig  der  Berathung  einer  Com- 
rnission  (vgl.  Ber.  23,  563),  deren  Beschlüsse  zur  Zeit  der  Drucklegung  dieses  Bogens 
noch  nicht  vorliegen. 
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bindungen  zusammenzutreten,  welche  in  den  niederen  Reihen  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten  darstellen.  Wegen  dieser  Eigenschaft 
nannte  man  das  Aethjlen  das  ölbildende  Gas  (gaz  ol^fiant),  und  auch 
die  ganze  Reihe  wurde  häufig  mit  der  Bezeichnung  Oelbildner  oder 
Olefine  belegt. 

Um  in  den  höheren  Reihen  die  Isomeren  von  einander  zu  unter- 
scheiden, denkt  man  sie  sich  am  zweckmässigsten  auf  das  erste  Glied 
der  Reihe  zurückgeführt.  Alle  höheren  Glieder  lassen  sich  als  Alkyl- 
Substitutionsprodukte  des  Aethylens  auffassen,  welche  einer  der  folgenden 
allgemeinen  Formeln  entsprechen: 

CH,:CHR  CHRiCHR'  CH,:CRR' 

einfach  alkylirt.  symmetr.  zweifiach  alkylirt  unsymmetr.  zweifach  alkylirt. 

CHR :  CR'R"  CRR' :  CR"R'", 

dreifach  alkylirt.  vierfach  alkylirt. 

WO  R,  R',  R",  R"'  beliebige  Alkylreste  darstellen.  So  kann  man  z.  B. 
die  isomeren  Butylene  durch  die  Bezeichnungen: 

CHs-CHjCHiCH,  CHjCHtCH.CH, 

Aethyläthylen  symmetr.  Dimethyläthylen 

/CH3 

unsymmetr.  Dimethyläthylen 
Iso-Dimethyläthylen 

unterscheiden.  Dass  die  symmetrisch  dialkylirten  Aethylene  der  Theorie 
nach  in  zwei  räumlich  verschiedenen  Configurationen  —  durch  die  Vor- 
silben eis-  und  cis-trans-  zu  untei'scheiden  —  existiren  können,  ist  schon 
hervoi^ehoben  worden  (S.  431).  Es  mag  indessen  noch  erwähnt  sein, 
dass  derartige  Isomerien  bei  den  Kohlenwasserstoffen  dieser  Reihe  noch 
nicht  constatirt  worden  sind. 

Entstehungsweisen.  Alkylene  bilden  sich  sehr  häufig  bei  der  Zer- 
setzung complicirter  organischer  Stoffe  durch  Hitze.  Ihr  Vorkommen  im 
Leuchtgas  ist  hierauf  zurückzuführen.  Beim  Destilliren  vonParaffin  unter 
Druck  ^  entstehen  Alkylene.  Näher  untersucht  wurden  die  durch  Destilla- 
tion des  elsässischen  Erdpeches  erhältlichen  Alkylene^;  im  Harzöl  finden 
sie  sich  in  geringer  Menge'. 

Auch  aus  einfachen  Kohlenstoffverbindungen  erhält  man  in  pyro- 
genen  Processen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe,  so  z.  B.  Aethylen, 
wenn  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffdampf,  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlenoxyd  über  glühende  Eisenspähne  geleitet  wird,  —  Propylen,  wenn 
ein  Gemisch  von  Methan  und  Kohlenoxyd  der  dunklen  Rothgluth  aus- 
gesetzt wird^ 


*  Thobpe  u.  Youkg,  Ann.  165,  1. 

>  Le  Bel,  Ball.  18,  164.    Compt.  rend.  86,  S52. 


•  Renard,  Ann.  cb.  [6]  1,  226.  *  Bebthelot,  Ann.  108,  196. 
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Bei  der  Lösung  des  Spiegeleisens  in  verdünnten  Säuren  giebt  der 
Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  zur  Bildung  von  Alkylenen  Anlasse 

Für  die  Darstellung  bestimmter  Glieder  dieser  KohlenwasserstoflF- 
reihe  kommen  in  erster  Linie  die  folgenden  beiden  Methoden  in  Betracht. 

1.  Abspaltung  von  Wasser  aus  den  Grenzalkoholen: 

CHjOH  CHj 

-HjO    = 
CHs  ÖHj 

2.  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  den  Halogenalkylen  (na- 
mentlich den  Jodüren): 

CHg  •  J  CHj 

-HJ    =  I      . 

CHg-CHj  CIIa-CH 

Für  die  Ausführung  der  ersten  Keaction  benutzt  man  in  der  Begel 
die  Wirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure  oder  des  Chlorzinks. 
Bei  Anwendung  der  concentrirten  Schwefelsäure  hat  man  sich  die  Re- 
actioii  in  zwei  Phasen: 


CHs 


CHjOH  CHjOSOjOH 

+  OH.SOa.OH    =  +H,0, 

CH, 

CH,.  O.SO,.  OH        CH, 
I  =    I       +  OH. SO,. OH 

CHj  CHj 


zerlegt  zu  denken.  In  manchen  Fällen  genügt  auch  eine  mit  dem  ein- 
bis  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure.  Zusatz  von  Sul- 
faten ^  (Kaliumsulfat  und  Gyps),  welche  indess  nur  mechanisch  zu  wirken 
scheinen  und  auch  z.  B.  durch  Glaspulver  ^  oder  Talk*  ersetzt  werden 
können,  beinflusst  zuweilen  die  Reaction  vortheilhaft.  Auch  Phosphor- 
pen tox  yd  ^  kann  zur  Wasserentziehung  angewendet  werden. 

Der  glatte  Verlauf  dieser  Keaction  wird  von  der  vierten  Reihe  an  sehr  beein- 
trächtigt durch  die  Bildung  polym  er  er  Kohlenwasserstoffe.  In  Berührung  mit  conc. 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  erleiden  die  Alkjlene  leicht  eine  Polymerisation;  man 
erhält  daher  z.  B.  bei  der  Darstellung  von  Butylen  C4H8  daneben  Dibutylen  CgH,^, 
Tributvlen  CuH^  (Näheres  vgl.  unter  Butylen  S.  449  und  Amylen  S.  452).  Aber  auch 
insofern  complicirt  sich  die  Reaction  in  den  höheren  Reihen,  als  theilweise  ümlage- 
rungen  des  normalen  Reactionsproduktes  in  isomere  Kohlenwasserstoffe  eintreten. 
Während  z.  B.  der  gewöhnliche  Amylalkohol  ja  ausschliesslich  primäre  Alkohole 
enthält  und  durch  Wasserabspaltung  bei  normaler  Reaction  also  nur  Alkylene  vom 
Typus  CIf2:CHR  oder  CHatCRR'  entstehen  lassen  sollte,  enthält  das  daraus  gewon- 
nene Amylen  in  Folge  einer  Verschiebung  der  doppelten  Bindung  reichliche  Mengen 
von  Trimethyläthylen  (CHsljC :  CH(CH,)  (vgl.  S.  450—451).  Selbst  Veränderungen 
des  Kolilenstoffgerüstes  treten  ein;  so  entsteht  aus  dem  Isobutylalkohol  nicht  allein 
das  unsymmetrische  Dimethyläthylen  (CH8)jC:CHj,  sondern  daneben  auch  in  grosser 

^  Hahn,  Ann.  129,  57.  —  CloKz,  Compt.  rend.  78,  1565. 

^  PucHOT,  Ann.  eh.  [4]  28,  608.  '  Lermontoff,  Ann.  196,  117  Anm. 

^  KüNowALOFF,  Ber.  13,  2395. 

*  Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  15,  1498. 
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Menge  Kohlenwasserstoffe  mit  normaler  Kette,  nämlich  das  symmetrische  Dimethyl- 
äthylen»  CHj-CHiCHCH,  und  das  Aethyläthylen»  CH,  •  CH,  •  CH :  CH,. 

Statt  den  Alkoholen  direct  Wasser  zu  entziehen,  ist  es  in  den 
höchsten  Keihen  sehr  zweckmässig,  den  Alkohol  zunächst  in  den  Ester 
einer  höheren  Fettsäure  (durch  Einwirkung  des  Säurechlorids)  zu  ver- 
wandeln und  diesen  Ester  zu  destilliren;  bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem oder  passend  vermindertem  Druck  zerfällt  letzterer  in  die 
Säure  und  das  entsprechende  Alkylen  (vgl.  S.  360).  Unter  Benutzung 
der  Palmitinsäure  hat  dieser  Weg  zur  Gewinnung  mehrerer  normaler 
hochmolecularer  Alkylene  vom  Typus  CHRiCHg  gedient*,  z.  B.: 
fieH„»CH,»CH,»OH  +  ClCOC^Haj  =  HCl  +  CieH,3.CH,.CH,.O.CO.C,5H„, 
Octadecylalkohol  - 

Ci.Haa.CHjCHj.OCOCsH«  =  C^eHs»  •  CH :  CH,  +  OHCOCsH«. 

Octadecylen 

Zur  Einleitung  der  zweiten  der  oben  genannten  Hauptreactionen 
—  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Halogenalkylen  —  be- 
dient man  sich  in  der  Regel  der  Einwirkung  des  alkoholischen 
Kalis  auf  die  Alkyljodüre;  seltener  bewirkt  man  sie  durch  Ueber- 
leiten  über  glühenden  Aetzkalk  oder  Erhitzen  mit  Bleioxyd*.  Bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  wird  die  Alkylenbildung  meist  von 
der  Bildung  von  Aethern  begleitet,  z.  B.: 

C^H^J  +  KOCjHß  =  C^H^O-CA  +  KJ. 
Namentlich  bei  Benutzung  der  primären  normalen  Alkyljodüre  tritt  die 
letztere  Keaction  zuweilen  sehr  in  den  Vordergrund  und  beeinträchtigt 
daher  die  Ausbeute  an  Alkylen  beträchtlich,  während  secundäre  und 
tertiäre  Alkyljodüre  viel  leichter  und  glatter  im  Sinne  der  Alkylen- 
abspaltung  reagiren*. 

Alkylene  entstehen  in  erheblicher  Menge  bei  der  Zersetzung  der  salpetrig- 
sauren Salze  primärer  Amine*  durch  Kochen  in  wässriger  Lösung  (vgl. 
S.  161—162),  z.B.: 

CH3 — CHj  CH3 — CH 

|l      +N, +  2HjO. 
CHjNHa.XOOH  CHj 

Von  den  Dihalogen-Derivaten  der  Paraffine,  welche  die 
Halogenatome  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  ent- 
halten, gelangt  man  durch  Halogenentziehung  zu  Alkylenen,  z.B.: 

CHjBr  CH,- 

-Er,    =      I     . 

CH,Br  CH, 

Bei  den  Bromiden  kann  man  diese  Reaction  leicht   durch  Einwirkung 

*  Le  Bel  u.  Greene,  Bull.  29,  306.  —  Konowalofp,  Ber.  18,  2395. 

*  Faworsky  u.  Deboüt,  J.  pr.  [2]  42,  152. 

*  Kbapft,  Ber.  16,  3018.  *  Eltekofp,  Ber.  11,  414. 

*  Vgl.  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  164. 

*  V.  Meter,  Forster  u.  Barbieri,  Ber.  9,  543;  10,  136. 
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von  Zink  oder  verkupfertem  Zink  in  alkoholischer  Lösung  hervorrufend 
Sehr  leicht  erfolgt  die  Jodabscheidung  aus  den  Jodiden  2;  Propylenjodid 
CHg-CHJ-CHgJ  z.  B.  zersetzt  sich  schon  bei  gelindem  Erwärmen  explo- 
sionsartig in  Propylen  CHg-CHrCHj  und  Jod  ^  Da  indess  diese  Dihalo- 
gen- Verbindungen  fast  stets  erst  aus  den  Alkylenen  durch  Addition  von 
Halogenen  gewonnen  werden,  so  besitzt  diese  Keaction  nur  etwa  filr 
solche  Fälle  präparative  Bedeutung,  in  denen  man  aus  einem  Gasgemisch 
zunächst  das  Alkylen  durch  üeberfiihrung  in  sein  Dibromid  isoliren  und 
aus  letzterem  nun  wieder  das  Alkylen  regeneriren  will. 

Diese  Bildungsweisen  dienen  zur  üeberführung  von  gesättigten 
Verbindungen  in  Alkylene;  durch  Abspaltung  eines  anorganischen 
Molecüls  aus  dem  Molecül  eines  Paraffin-Derivates  werden  Kohlenstoff- 
Valenzen  an  benachbarten  Atomen  ihrer  bisherigen  Function  entzogen 
und  lassen  nun  durch  gegenseitige  Sättigung  die  Doppelbindung  ent- 
stehen. Geht  man  von  ungesättigten  Verbindungen  aus,  welche 
schon  die  Doppelbindung  enthalten,  so  lassen  sich  manche  der  flir  die 
Gewinnung  der  Paraffine  S.  123 — 127  angegebenen  Darstellungsweisen 
auch  zur  Bildung  von  Alkylenen  benutzen.  Es  ist  nicht  nöthig,  diese 
Reactionen  noch  einmal  einzeln  zu  besprechen,  einige  Gleichungen  wer- 
den zur  Erläuterung  ihrer  Anwendung  genügen: 

CH,:CH.CH,J  +  H,  =  HJ  +  CHj-.CHCH, ; 
Allyljodid  Propylen 

2CH,:CH.CH,J  +  ZnCCHj),  =  ZnJ,  +  2  CH, :  CH  •  CH,  •  CHj. 
Aber  auch  hier  muss  hervorgehoben  werden,  dass  bei  der  Bildung  der 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  häufig  ümlagerungen  eintreten,  so  dass 
die  Constitution  des  Keactionsproduktes  nicht  immer  der  bei  normalem 
Verlaufe  zu  erwartenden  entspricht.  Bei  der  durch  die  letzte  Gleichung 
ausgedrückten  Umsetzung  zwischen  Allyljodid  und  Zinkmethyl  z.  B. 
bildet  sich  das  Aethyläthylen  nur  in  geringer  Menge;  das  Hauptprodukt 
ist  vielmehr  das  symmetrische  Dimethyläthylen*  CHg-CHrCH-CHg. 

Aus  den  einbasischen  ungesätttigtcn  S&uren  der  Reihe  CnH,n__,Oj 
(Oclsäure-Reihe)  kann  man  durch  Erhitzen  ihrer  Natriumsalze  mit  Natronkalk  (vgl. 
S.  125)  nicht  die  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Alkylene  in  analoger  Weise,  wie  die 
Paraffine  aus  den  Fettsäuren,  gewinnen;  denn  diese  Säuren  würden  hierbei  eine  Spal- 
tung ihrer  Kohlenstoffkette  erleiden  (vgl.  S.  493—494).  Ersetzt  man  aber  das  Natron- 
hydrat durch  Natriummethylat,  so  lässt  sich  die  einfache  Kohlensftureabspaltung 
zuweilen  ausführen^;  aus  der  Säure  C21H41  «CO'OH  erhält  man  z.  B.  das  Alkylen  CsiH«,. 

Von  niederen  Gliedern  der  Alkylenreihe  kann  man  zu  höheren 
Homologen  aufisteigen,  indem  man  sie  in  Gegenwart  eines  Oxyds  (Bleiozyd  oder 
Knlk)  mit  Halogenalkylen  erhitzt ^  z.  B.: 

CßHjQ  +  CH,J — HJ  =  CgHij 
CfiHio  +  2CH,J-2nj  =  CyHu. 

'  Gladstone  u.  Tbibe,  Ber.  7,  364. 

*  Vgl.  Wanklyn  u.  Thann,  Ann.  112,  201.         *  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  349. 

*  Vgl.  Grosheintz,  Bull.  29,  201.  *  Mai,  Ber.  22,  2135. 

*  Eltekoff,  Ber.  U,  412.  —  Lebmontoff,  Ann.  196,  116. 
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Allgemeine  Charakteristik.  Bis  zur  vierten  Reihe  sind  die  Alky- 
lene Gase,  welche  mit  russender  Flamme  verbrennen.  Dann  folgen 
Flüssigkeiten,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind,  endlich  krystallisirbare  Verbindungen.  Die  folgende  Tabelle 
Nr.  24  enthält  die  Constanten  für  eine  grössere  Zahl  von  Alkylenen; 
von  der  sechsten  Reihe  an  aufwärts  sind  nur  die  normalen  Alkylene  vom 
Typus  CHRiCHj  berücksichtigt: 

Tabelle  Nr.  24. 


Name 


Formel 


Aethylen  »•»•»• 

Propylen** 

Butylene": 

Aethyl&thylen» 

Symm.  Dimethyläthylen*  .  .  . 

Isobutylen* 

Amylene**: 

Symm.  Methylfttbylftthylen*   . 

Isopropyläthylen' 

Unsymm.  MethyläthylÄthylen* 

Trimethyläthylen* 

Hexylen® 

Heptylen*" 

Octylen" 


llCHjiCH, 
CH.CH.CH, 

C2H5  •  CH :  CHg 

'CH,.CH:CH.CH, 

i^CH,),C:CH, 

CH,.CH:CHC,H5 

,(CH,),CHCH:CH, 

(CH,XC,H.)C:CH, 

^CH,),C:CH(CH,) 

V4H9  •  CH :  CHj 

05x111  •  CH :  CHj 

^eHjj'CHiCHj 


Scbm.- 

Siede- 

pnnkt 

punkt 

— 169<> 

-1030 

-5<> 

— 

+  1' 

— 

-6« 



+  36<^ 

— 

+  20—21* 

— 

31-320 

— 

36-38« 

— 

68— 70<> 

— 

96— 990 

— 

122—123» 

— 

— 

Spec. 
Gew. 


0-648  (0«) 
0-670  (O*») 
0-678(0") 

0-703  (19. 5<>) 


— 310| 


96  < 


—120 1  127« 
+  40  I  155« 
+  18\     179« 


£6" 

U-  IZZ  {^L  < 

S 

0-795^ 

— 

5 

0-794 

fS 

— 

H 

i 

TT 

0-792 
0-791 

B 

GC 

c 
9 


Dodecylen" C,oH„-CH:CH, 

Tetradecylen". Ci,H„-CH:CH, 

Hexadecylen'«-»* CuH^CHiCH, 

Octadecylen» l'CittHgs-CHiCH, 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  24:  ^  Wboblewskt  u.  Olszewski,  Monatsh.  4, 
338.  —  *  Olszewski,  Compt.  rend.  99,  133.  Monatsh.  8,  71.  —  '  Wübtz,  Ann.  152, 
23.  —  *  Lieben,  Ann.  150,  108.  —  *  Bütlerow,  Ztschr.  Chem.  1870,  236.  — 
•  Waoneb  u.  Saytzefp,  Ann.  175,  373.  —  ^  Flawitzky,  Ber.  U,  992.  —  *  Le 
Bel,  Jb.  1876,  347.  —  •  Moboan,  Ann.  177,  304.  —  »«  Schoblemmeb,  Ann.  136, 
267.  —  "  MösLiNOEB,  Ann.  186,  53.  —  "  Kbapft,  Ber.  16,  3018.  —  "  Dumas  u. 
P6uGOT,  Ann.  19,  292.  —  **  Mendelejeff,  Compt.  rend.  51,  97.  —  **  Lasabenko, 
Ber.  7,  125.  —  "  Smith,  Ann.  eh.  [3]  6,  51.  —  *•  Vgl.  d.  specielle  Besprechung 
S.  446—452. 

Von  den  in  chemischer  Beziehung  so  trägen  Paraffinen  sind  die  Alkylene 
durch  leichte  Angreifbarkeit  wesentlich  unterschieden.  Ihr  chemisches 
Verhalten  wird  in  erster  Linie  bestimmt  durch  das  charakteristische 
Merkmal  aller  ungesättigten  Verbindungen:  das  Additionsbestreben. 
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An  einer  Stelle  ihres  Molecüls  sind  ja  zwei  Eohlenstoffatome  durch  mehr 
Valenzen  verknüpft,  als  zu  ihrem  Zusammenhalt  erforderlich  ist.  Büer 
können  weitere  Atome  oder  Radicale,  ohne  den  Bestand  des  Kohlen- 
stoffgerüstes zu  gefährden,  hinzutreten.  Die  Molecüle  zahlreicher  anorga- 
nischer Verbindungen,  welche  man  mit  den  Alkylenen  in  Reaction 
bringt,  werden  daher  in  zwei  einwerthige  Bestandtheile  gespalten,  die 
sich  nun  an  die  beiden  ursprünglich  doppelt  gebundenen  Kohlenstoff- 
atome anlagern: 

Ij     +XY=      I        . 

/\  /^^\ 

Die  Anlagerung  von  Wasserstoff: 

CH) :  CHj  -h  Hj  =  CHj  •  CH8 
gelingt  verhältnissmässig  nicht  leicht.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
Aethylen  und  Wasserstoff,  so  bildet  sich  zwar  reichlich  Aethan,  aber, 
die  Reaction  bleibt  unvollständig;  ihr  entgegen  wirkt  die  in  der 
Hitze  eintretende  Spaltung  des  Aethans  in  Aethylen  und  Wasserstoff 
(CjHg  =  CgH^  +  Hg),  und  zwischen  beiden  Reactionen  stellt  sich  ein 
Gleichgewichtszustand  her^  Viel  rascher  und  vollständig  verläuft  die 
Wasserstoffaddition  in  Gegenwart  von  etwas  Platinschwarz  bei  gewöhn- 
licher Temperatur*. 

Die  Fixirung  der  Halogene,  namentlich  des  Chlors  und  Broms: 

CH, :  CH,  +  Cl,  =  CHjCl  .CH,C1 
CH, :  CHj  +  Br,  =  CHjBrCHjBr, 

erfolgt  unmittelbar  beim  Zusammenbringen  mit  grösster  Leichtigkeit  und 
unter  Wärmeentwickelung.  Man  zieht  von  dieser  meist  äusserst  glatt 
verlaufenden  Additionsreaction  häufig  Nutzen,  wenn  es  sich  um  die  Ebr- 
kennung  der  Alkylene  —  namentlich  in  gasförmigen  Reactionsprodukten  — 
handelt;  die  Gase  werden  durch  Brom  geleitet,  und  nach  dem  Lösen 
des  überschüssigen  Broms  in  Alkali  erhält  man  die  Alkylene  in  Gestalt 
ihrer  in  Wasser  unlöslichen  und  durch  den  Siedepunkt  leicht  zu  charak- 
terisirenden  Dibromide  (vgl.  Tabelle  Nr.  30  in  Kap.  19). 

Bei  der  Einwirkang  des  Chlors  wird  zuweilen  statt  eines  Additionsproduktes 
ein  Substitutionsprodukt  erhalten',  wohl  weil  das  zunächst  entstehende  Dichlorid 
unter  Chlorwasserstoff- Abspaltung  zerfällt,  z.  ß.: 

C^Hs  +  Cl,  =  C^HgCl,  =  C4H7CI  +  HCl. 
Die   Anlagerung   der   Halogenwasserstoffsäuren*    fiihrt   von 
den  Alkylenen  zu  den  Halogenalkylen: 

CH, :  CH,  +  HCl  =  CHaCHjCl 
CH,  :  CH,  +  HBr  =  CHjCH.Br. 


*  Vgl.  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  431.  Bull.  39, 145.        *  de  Wilde,  Ber.  7,  353. 

*  Vgl.  ScHEscHüKow,  Ber.  17 o,  412.  —  Kondakow,  Ber.  21  o,  440;  24,  932.  — 
Hell  u.  Wildermann,  Ber.  24,  216.  —  Gustavson,  J.  pr.  [2]  42,  495. 

*  Berthelot,  Ann.  104,  184;  115,  114. 
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Sie  ist  am  leichtesten  mit  der  Jodwasserstoflfsäure  zu  erzielen,  auch 
Bromwasserstoff  wird  meist  leicht  aufgenommen,  während  Chlorwasser- 
stoff oft  träge  reagirt.  Bei  den  Homologen  des  Aethylens  erfolgt  die 
Anlagerung  stets  in  der  Weise,  dass  das  Halogenatom  an  dasjenige 
Kohlenstoffatom  tritt,  mit  welchem  die  geringere  Zahl  von 
Wasserstoffatomen  verbunden  ist^  Demgemäss  entstehen  z.  B. 
aus  dem  Propylen  CHgrCH-CHg  nicht  die  Derivate  des  normalen  Pro- 
pylalkohols,  sondern  des  Isopropylalkohols^: 

CH, :  CHCHs  +  H  J  =  CHaCHJCH,. 

Zur  Ausführung  der  Addition  genügt  bei  Anwendung  von  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäure  meist  die  Digestion  mit  den  rauchenden  wässrigen 
Säuren  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mit  concentrirter  Salzsäure  reagiren 
ebenfalls  manche  Alkylene  schon  in  der  Kälte,  andere  bedürfen  der  Ein- 
wirkung bei  höherer  Temperatur  im  geschlossenen  Apparat.  Dieses  un- 
gleichartige Verhalten  gegen  Salzsäure  lässt  sich  oft  mit  Vortheil  zur 
Trennung  von  Alkylengemischen  benutzen^.  Es  scheint,  dass  die  Alky- 
lene um  so  leichter  Salzsäure  anlagern,  je  weniger  Wasserstaffatome  sich 
an  den  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatomen  befinden;  die  Kohlen- 
wasserstoffe vom  Typus  CH^ :  CRR'  und  CHE :  CR'R"  addiren  Chlorwasser- 
stoff schon  in  der  Kälte,  dagegen  die  einfach  alkylirten  Aethylene 
CHjiCHR  erst  bei  höherer  Temperatur*. 

Mit  unterchloriger  Säure  (in  wässriger  Lösung)  treten  die  Alky- 
lene zu  Glykolchlorhydrinen  zusammen*: 

CH,:CH,  +  ClOH  =  CH,C1.CH,.0H. 

Von  concentrirter  bezw.  rauchender  Schwefelsäure  werden 
die  Alkylene  gelöst;  erwärmt  man  die  mit  Wasser  versetzte  Lösung, 
so  erhält  man  einen  Alkohol  der  Grenzreihe;  der  Effect  dieser  Reaction® 
besteht  also  in  einer  Wasseranlagerung: 

CH, :  CH,  +  H,0  =  CHsCHaOH; 
man  hat  sie  sich  indessen  derart  vorzustellen,  dass  zunächst  durch  Addi- 
tion von  Schwefelsäure  eine  Alkylschwefelsäure: 

CH,:CH,  +  HjSO^  =  CHa  •  CH,  •  0  •  SO3H 
sich  bildet^,   welche  nun  durch  Wasser  in  Alkohol   und  Schwefelsäure 
gespalten  wird  (vgl.  S.  203): 

GH, .  CH, .  0 .  SOaH  +  H,0  =  CH3  •  GH,  •  OH  +  H^SO^. 
Bei  den  Homologen  des  Aethylens  bewirkt  diese  Reaction  niemals  die 


'  Mabkowihkopp,  Ann.  153,  256.     ßer.  2,  660.  —  Vgl.   auch  Saytzepp,  Ann. 
179,  296. 

'  Erlenmeyer,  Ann.  139,  228.  —  Butlerow,  Ann.  145,  274. 

•  Vgl.  z.  B.  Morgan,  Ann.  177,  304.  —  Schorlemmer,  Ann.  166,  177;  199,  139. 

•  Lb  Bel,  Compt.  reud.  85,  852.  *  Carius,  Ann.  126,  197. 

•  Vgl.  GoRiAiNow  u.  Butlerow,  Ann.  169,  146. 
'  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  43,  391. 
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Bildung  primärer,  sondern  stets  diejenige  secundärer  oder  tertiärer  Alko- 
hole, indem  —  gerade  wie  bei  der  Addition  der  Halogenwasserstoffsäuren 
(s.  S.  443)  —  der  saure  Rest  ( — SO^H  bezw.  — OH)  stets  das  am  we- 
nigsten hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  aufsucht  (vgl.  S.  147 — 148).  Von 
der  in  vielen  Fällen  daneben  verlaufenden  Polymerisirung  der  Alkylene 
wird  noch  die  Rede  sein  (S.  445,  449,  452).  Für  die  üeberflihrung  in 
Alkylschwefelsäuren  bezw.  Alkohole  genügt  bei  einigen  Alkylenen  eine 
mit  etwa  dem  halben  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure,  andere 
werden  von  einer  derart  verdünnten  Säure  nicht  verändert;  auf  dieses 
Verhalten  können  zuweilen  vortheilhafte  Trennungsmethoden  der  Alkylene 
gegründet  werden  (vgl.  unter  Amylene  S.  450  u.  451). 

Die  Umwandlung  der  Alkylene  in  die  zugehörigen  Alkohole  durch 
Wasseranlagerung  erfolgt  in  einigen  Fällen  auch  schon  durch  längere 
Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur \  z.  B.: 

(CH,),C:CH,  +  H,0  =  (CH3),C(0H)  •  CH,. 

Während  die  Lösung  der  niederen  gasförmigen  Alkylene  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  langsam  verläuft,  erfolgt  durch 
rauchende  Schwefelsäure  rasche  Absorption,  wobei  z.  B.  aus  Aethylen  und 
Schwefelsäureanhydrid : 

CH,— 0— SO,v 
CH,:CH, +  2S0a=  I  >0 

CH, SO/ 

Carbybulfat  (vgl.  Kap.  20)  entsteht*.  Man  benutzt  daher  die  rauchende  Schwefelsäure 
in  der  Gasanalyse  —  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Leuchtgases  — ,  um  die  Alkylene  zu 
absorbiren  imd  durch  die  infolgedessen  eintretende  Volumverminderimg  des  Gases  den 
Gehalt  an  Alkylenen  festzustellen.  Wasserstoff,  Sump%aB  und  seine  Homologen, 
Kohlenoxyd  etc.  werden  von  der  rauchenden  Schwefelsäure  nicht  absorbirt,  wohl  aber 
ausser  den  Alkylenen  auch  das  Acetylen  und  seine  Homologen  und  die  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  (Benzol  etc.). 

Mit  organischen  Säuren  können  Alkylene  zu  Alkylestem  zusammen- 
treten, z.  B.: 

(CH,),C:CH.CH3  +  OH-CO-CHa  =  (CH3),C  •  GH,  •  CH, 

I 
O.CO.CH3 

mit  Essigsäure  verläuft  diese  Reaction  sehr  langsam,  sehr  viel  rascher  mit  den  Chlor- 
substitutionsprodukten der  Essigsäure'. 

Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  soll  aus  Aethylen  nach  Carius* 
in  sehr  geringer  Menge  Aethylenglykol  gebildet  werden: 

CH, :  GH,  +  H,0,     =     CH,(OH)  •  CH,(OH). 

Stickstofftetroxyd  lagert  sich  an  die  Alkylene  unter  Bildung 
von  Isonitroso-Nitraten  an*: 


*  BüTLEROW,  Ann.  180,  245.  •  Reqnault,  Ann.  25,  32. 

'  KoNOWALOw,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  2,  380.  *  Ann.  126,  209. 

*  Guthrie,  Ann.  116,  248;  119,  83;  121,  116.    —  Wallach,  Ann.  241,  288; 
248,  161. 
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(CH8),C  (CH,),C-O.NOj      (CHa),C-O.NO, 

1   +NA=  1=1; 

(CH8)CH  (CH3)CH-N0  (CH8)C— NOH 

auch  Nitrosylchlorid  bildet  additionelle  Verbindungen^. 

Mit  Chlorschwefel  (SjClj  und  SCI,)  bilden  die  Alkylene  ölige,  nicht  unzer- 
setzt  flüchtige  Additionsprodukte*. 

Auch  mit  einigen  MetallhaloTdsalzen,  wie  z.  B.  Eisenbromür,  Platinchlorür 
und  -bromür,  Iridiumchlorid'  vereinigen  sich  die  Alkylene.  Von  Interesse  sind  die 
Verbindungen  mit  Platinchlorür,  wie  das  Aethylenplatinchlorür*  C,H4.PtCl,; 
sie  bilden  sich  auch  beim  Erwärmen  von  Platinchlorid  mit  Alkoholen,  indem  ein 
Theil  des  Alkohols  zu  Aldehyd  oxydirt  wird: 

PtCU  +  2CjHeO  =  CjH^.PtCl,  +  C^H^O  +  H,0  +  2HC1, 
und  treten  mit  Chlorkalium  zu  schön  krystallisirten  gelben  Doppelsalzen,  wie  z.  B. 
C^.PtClj  +  KCl  +  H,0,  zusammen. 

Die  Polymerisation  der  Alkylene  —  das  Zusammentreten  meh- 
rerer Molecüle  unter  dem  Einfluss  condensirender  Mittel,  wie  Schwefel- 
säure, Chlorzink,  Fluorbor  —  ist  bereits  mehrfach  erwähnt.  Das 
Aethylen  lässt  sich  nicht  polymerisiren*;  fiir  seine  Homologen  ist  der 
Polymerisationsvorgang  hauptsächlich  beim  Isobutylen  und  Amylen  unter- 
sucht worden  (vgl.  S.  449,  452).  Es  hat  sich  nachweisen  lassen,  dass  die 
dimolecularen  Produkte  Glieder  derselben  Kohlen wasserstoflFreihe  sind; 
so  besitzt  z.  B.  das  Diisobutylen  die  Structur  (CH3)2CzzCH-C(CH3)3; 
seine  Bildung  unter  dem  Einfluss  der  concentrirten  Schwefelsäure  kann 
man  derart  interpretiren,  dass  aus  einem  Molecül  Isobutylen  durch  Addi- 
tion von  Schwefelsäure  eine  Aetherschwefelsäure  entsteht: 

/CH3 
(CH3),C :  CH,  +  H,SO,  =  (CI^C/ 

welche  nun  mit  einem  zweiten  Molecül  Isobutylen  sich  unter  Wieder- 
abspaltung von  Schwefelsäure  condensirt®: 

(CHjljC :  CH,  +  SO^HCCCHa),  =  H^SO^  +  (CH8),C :  CH-CCCH,),. 

Eine  Polymerisation  findet  auch  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumbromid 
(oder  -Chlorid)  in  Gegenwart  von  Bromwasserstofif  (oder  Chlorwasserstoflf)  statt.  In- 
dem daneben  Grenzkohlenwasserstoffe  entstehen,  resultirt  aus  dem  Aethylen  das 
Kohlenwasserstoff'-Bromaluminium  ^:  eine  dicke  Flüssigkeit,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  AlBrg.C^Hg  entspricht,  und  die  von  Wasser  unter  Bildung  schwer 
fltlchtiger  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  zersetzt  wird. 

Wie  alle  bisher  besprochenen  Eeactionen  als  Anlagerungsprocesse 
an  die  doppelte  Bindung  der  Alkylene  erscheinen,  so  lässt  sich  auch  das 
Verhalten   bei  der  Oxydation   unter   diesem  Gesichtspunkt   auffassen. 


*  Tönkies,  Ber.  12,  169.  —  Wallach,  Ann.  246,  246. 

«  Guthrie,  Ann.  113,  270;  116,  235;  119,  90;  121,  108.  —  Niemann,  Ann.  113,  288. 
»  Vgl.  Chojnacki,  Ztschr.  Chem.  1870,  419.  —  Sadtleb,  Bull.  17,  54. 

*  Zeise,  Pogg.  21,  497;  40,  234.  —  Griess  u.  Mabtiüs,  Ann.  120,  324.  —  Birn- 
baum, Ann.  145,  67. 

*  BuTLEROw  u.  GoRiAiNow,  Ann.  169,  146. 

*  BuTLEBOw,  Ann.  189,  65.  '  Gustavson,  J.  pr.  [2]  34,  161. 
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Bei  der  Behandlung  mit  schwacher  Permanganatlösung  gehen  die  Alky- 
lene  in  zweiwerthige  Alkohole  (Glykole,  s.  Kap.  20)  tiber^  indem  zwei 
Hydroxylgruppen  sich  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  an- 
lagern, z.  B.: 

(CHs),C :  CH,  +  H,0  +  0   =   (CH,)jC(OH).CH,(OH). 

Bei  energischerer  Oxydation  ^  bleiben  diese  schon  mit  Sauerstoff  beladenen 
Kohlenstoffatome  die  Angriffspunkte;  die  Kette  wird  gesprengt  (vgl. 
S.  432),  und  es  entstehen  Spaltungsstücke  von  niederer  Kohlenstoffzahl, 
im  obigen  Fall  z.  B.  Aceton  (CH3)2C0  und  Ameisensäure  H-CO-OH  (nach 
vorhergehender  Bildung  von  Oxyisobuttersäure  (CH3)2C(OH)-CO-OH). 

Bei  der  Oxydation  in  saurer  Lösung  werden  zuweilen  Produkte  erhalten,  deren 
Bildung  diesem  allgemeinen  Oxydationsverlauf  zu  widersprechen  scheint,  z.  B.  Acet- 
aldehyd  aus  Aethylen*.  Es  erklärt  sich  dies  dadurch,  dass  die  Glykole  eine  Wasser- 
abspaltung erleiden  (vgl.  Kap.  20),  durch  welche  z.  B.  aus  Aethylenglykol 
CH,(OH).CH,(OH)  Acetaldehyd  CHa-CHO  gebildet  wird. 

Einzelne  Glieder. 

Aethylen  oder  Aethen  CjH^  (früher  Ölbildendes  Gas,  Elayl  ge- 
nannt) wurde  zuerst  1795  von  den  holländischen  Chemikern  Deimann, 
Paets  V.  TBOOSTwyK,  BoNDT  und  Lauwerenbuegh  eingehender  unter- 
sucht*. Man  gewinnt  es  am  leichtesten  durch  Wasserabspaltung  aus 
Aethylalkohol. 

Darstellung:  In  einem  Kolben  von  ca.  2  Liter  Capacität  erhitzt  man  ein 
Gemisch  von  25  g  absolutem  Alkohol  und  150  g  concentrirter  Schwefelsäure  bis  «um 
Eintritt  einer  lebhaften  Gasentwickelung.  Dann  lässt  man  ein  Gemisch  von  1  Theil 
Alkohol  und  2  Theilen  Schwefelsäure  so  rasch  zutropfen,  dass  die  Gasentwickelung 
stetig  anhält,  der  Kolbeninhalt  aber  nicht  in  zu  starkes  Schäumen  geräth.  Sollte 
nach  längerer  Entwickelung  das  Ueberschäumen  nicht  mehr  zu  hindern  sein,  so  ent- 
leert man  den  Kolben  und  setzt  die  Entwickelung  aufs  Neue,  wie  oben  angegeben,  in 
Gang.  Das  Gas  wird  zur  Absorption  von  Alkohol-  und  Aetherdämpfen  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure,  dann  iur  Befreiung  von  schwefliger  Säure  mit  Natronlauge 
gewaschen. 

Das  Aethylen  —  ein  farbloses,  leicht  entzündliches  Gas  von  eigen- 
thtimlichem,  nicht  unangenehmem,  etwas  süsslichem  Geruch,  das  mit 
SauerstoflF  heftig  explodirende  Gemenge  bildet,  —  bedarf  bei  -(-10^  zur 
Verflüssigung  eines  Druckes  von  60  Atmosphären^,  Es  ist  in  Wasser 
und  Weingeist  nur  wenig  löslich;  Wasser  nimmt  bei  0^  0,25  Vol., 
Weingeist  3,59  Vol.  auf®.  Verflüssigtes  Aethylen  dient  zur  Erzielung 
sehr  niedriger  Temperaturen;  lässt  man  es  unter  Atmosphärendruck 
sieden,   so   erreicht   man  eine  Temperatur  von  — 102  bis   103^;   lässt 


»  G.  Wagneb,  Ber.  21,  1280,  3359.  —  Vgl.  femer  Markownikoff,  Ber.  24,  69. 
—  G.  Wagneb,  Ber.  24,  1683. 

«  0.  u.  F.  Zeidler,  Ann.  197,  243. 
'  Bebthelot,  Ann.  150,  373. 

*  Vgl.  Roscoe-Scuoblemmeb,  Lehrb.  d.  Chem.  III.  646  (Braunschweig  1884). 
^  Cailletet,  Compt  rend.  94,  1224. 

*  BuNSEN,  Gasometr.  Methoden.  2.  Aufl.  S.  217.    (Braunschweig  1877.) 
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man  es  unter  vermindertem  Druck  sieden,   so  kann  man   bis   zu   einer 
Temperatur  von  — 150^  herabsteigen. 

Das  Aethylen  ist  bis  etwa  350®  beständig;  bei  höherem  Erhitzen 
wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  höheren  Alkylenen,  von  Kohlenwasser- 
stoffen der  Paraffin-,  der  Acetylenreihe  und  der  aromatischen  Reihe  ^. 
Beim  Durchschlagen  von  Inductionsfunken  zertallt  es  zunächst  in  Ace- 
tylen  und  Wasserstoff,  dann  in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^. 

Propylen  oder  Propen,  CHjCHiCHj  (Methyläthyleo),  wird  am  zweckmässig- 
sten  durch  Wasserabspaltong  aus  normalem  Propylalkohol*  mittelst  Phosphorpentoxyd* 
oder  durch  Reduction  von  Allyljodid  CH,  :  CH-CHjJ  mit  nascirendem  Wasserstoff*  ge- 
wonnen. Auch  Destillation  von  Glycerin  mit  Zinkstaub  in  grösseren  Mengen  wird  zur 
Darstellung  des  Propylens  empfohlen*.  —  Das  Propylen  verflüssigt  sich  unter  einem 
Druck  von  7—8  Athmosphären '.  Wasser  absorbirt  bei  0*^  0-45  Vol.^  —  Dass  der 
nach  den  obigen  Methoden  gewonnene  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  Vereinigung 
mit  Brom  ein  bei  141—142'*  siedendes  Dibromid  liefert,  die  Constitution  des  Metbyl- 

.CHjv 
äthylens  und  nicht  des  Trimethylens  CH,^ -CU^  besitzt  (vgl.  S.  430),  geht  be- 
sonders daraus  hervor,   dass  er  sich  sowohl  aus  dem  normalen  Propjljodid  wie  aus 
dem  Isopropyljodid  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  bildet*: 


S"cSy.cHf-rH7:l^«'-^«=^"'- 


Ueber  das  dem  I^pylen  isomere  Trimethylen  vgl.  Bd.  IL 
Butylene  oder  Butene  CfHg: 

1)  Aethyläthylen  CjHjCHtCHj  entsteht  aus  normalem  primärem  Butytjodid 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali***: 

C,H5 .  CH, .  CHJ-H J     =     CjH^  •  CH  :  CH, , 
durch  Umsetzung  zwischen  Vinylbromid  CHj:CHBr  und  Zinkäthyl": 
(CjHAZn  -H  2Br.CH  :  CH,  =  ZnBr,  +  2C,H5.CH  :  CH,, 
femer  bei  der  Zersetzung  des  normalen  primären  Butylamins  mit  salpetriger  Säure '^ 
Es  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff"  zu  secundärem  Butyljodid  CjHj •  CH J •  CHj,  mit 
unterchloriger  Säure »<>  zu  dem  Chlorhydrin  C,H6.CH(0H).CH,C1. 

2)  Normales  (symmetrisches)  Dimethyläthylen  CHj •  CH :  CH •  CHj  wird 
aus  secundärem  Butyljodid  durch  Abspaltung  von  Jodwasserstoff: 

CH, .  CH, .  CH  J .  CHs-HJ     =     CH,  •  CH :  CH  •  CH3 

erhalten'^.    Diese  Bildungswebe  des  Kohlenwasserstofis,  ebenso  wie  seine  Rückfiihr- 


*  Berthklot,  Ann.  eh.  [4]  9,  442.  —  Norton  u.  Noices,  Jb.  1886,  573.  —  Day, 
Jb.  1886,  574. 

*  DB  Wilde,  Bull.  6,  267.  »  Pbiedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  76,  1595. 

*  Beil9Tein  u.  Wieoand,  Ber.  15,  1498. 

*  Bebthelot  u.  Luca,  Ann.  92,  810.  —  Than,  Ann.  123,  189.  —  Eblenmeyer, 
Ann.  139,  225.  —  Tollens  u.  Henninoer,  Ann.  156,  156.  —  Linnemann,  Ann.  161, 
54.  —  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  6,  1550.  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  858. 

*  Claus,  Ber.  9,  696;  18,  2931.  ^  Moltschanowsky,  Ber.  22  c,  250. 

*  Thaä,  Ann.  123,  188.  •  Freund,  Monatsh.  3,  633. 

"  A.  u.  M.  Saytzepp,  J.  pr.  [2]  3,  88.  —  Grabowsky  u.  Saytzeff,  Ann.  179,  830. 

"  WüRTz,  Ann.  152,  21.  "  V.  Meyer,  Ber.  10,  136. 

^'  Lieben  u.  Rossi,  Ann.  158,  166. 

«*  DE  LüYNEs,  Ann.  129,  200.  —  Lieben,  Ann.  150,  108;  151,  121. 
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barkeit  in  secundäres  Butyljodid  durch  Wiederanlagerung  von  Jodwasserstoff,  berech- 
tigt dazu,  ihm  die  Formel  des  normalen  Dimethyläthylens  zu  ertheilen;  denn 
die  ausserdem  mit  diesen  Beactionen  zu  vereinbarende  Formel  CH,  •  CH,  •  CH :  CH, 
ist  schon  für  den  bestimmt  davon  verschiedenen  unter  1)  angeführten  Kohlenwasser- 
stoff vergeben.  Das  normale  Dimethyläthylen  wurde  auch  durch  Zersetzung  von 
Bromhydrotiglinsäure  mit  kohlensaurem  Natrium  erhalten^: 

C4H8Br.CO.ONa  =  Ca  +  NaBr  +  CO,. 

unter  den  drei  Butylenen  ist  es  dasjenige,,  welches  in  seiner  Structur  die  grösste 
Symmetrie  zeigt;  hierdurch  erklärt  es  sich  wohl,  dass  zu  seiner  Bildung  eine  beson- 
dere Tendenz  besteht,  und  dass  man  es  daher  zuweilen  in  Reactionen  erhält,  welche 
bei  normalem  Verlauf  zu  seinen  Isomeren  fuhren  sollten.  So  bildet  es  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methyljodid  und  AUyljodid',  während 
hierbei  die  Entstehung  des  Aethyläthylens: 

CHaJ  -h  CHaJCH :  CH,  -I-  Na,  =  2NaJ  -f-  CHgCHj-CH :  CH, 

zu  erwarten  wäre.  Der  Isobutylalkohol  sollte  durch  Wasserabspaltung  lediglich  das 
unsymmetrische  Dimethyläthylen : 

(CH3),CH .  CH, .  OH-H,0     =     (CHs),C :  CH, 

liefern;  aber  man  erhält  daneben  so  beträchtliche  Mengen  des  symmetrischen  Di- 
methyläthylens', dass  dieser  Weg  die  gebräuchlichste  Darstellungsweise  fiir  diesen 
Kohlenwasserstoff  bietet.  Man  trennt  das  Gemisch  durch  Behandlung  mit  nicht  ganz 
concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  unsymmetrische  Dimethyläthylen  auflöst,  das 
symmetrische  aber  nicht  aufnimmt;  hat  man  mit  Chlorzink  gearbeitet,  so  ist  der  so  er- 
haltene Kohlenwasserstoff  mit  Aethyläthylen  verunreinigt*.  Auch  beim  Erhitzen  des 
Isobutyljodids  mit  Bleioxyd  bildet  sich  symmetrisches  Dimethyläthylen*. 

3.  Unsymmetrisches  Dimethyläthylen,  Isobutylen  (CHj)2C:CH,.  Bei 
der  Behandlung  des  Isobutylalkohols  mit  Schwefelsäure*  erhält  man,  wie  eben  aus- 
gefiihrt  wurde,  diesen  Kohlenwasserstoff  gemengt  mit  dem  symmetrischen  Dimethyl- 
äthylen. Um  ihn  aus  diesem  Gemisch  zu  isoliren,  kann  man  die  Gase  durch  bei  0^ 
gesättigte  Jodwasserstoffsäure  absorbiren  und  das  so  erhaltene  Gemenge  der  Jodide 
(CH8),CJCH8  und  CH3CH5.CHJ.CH3  in  siedendes  Wasser  tropfen  lassen;  da  das 
secundäre  Butyljodid  durch  siedendes  Wasser  nicht  zersetzt  wird,  das  tertiäre  Jodid 
aber  unter  Jodwasserstoffabspaltung  zerfallt,  so  entwickelt  sich  jetzt  reines  Isobutylen  ^ 
Rein  erhält  man  das  Isobutylen  femer  durch  Behandlung  von  Isobutyljodür  oder 
tertiärem  Butyljodür  mit  alkoholischem  Kali*: 


icHÄc?:  015^=35  :}(ciuc:CH.. 


Das  Isobutylen  vereinigt  sich  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem  Butyljodid,  mit  unter- 
chloriger  Säure  zu  einem  Chlorhydrin  (CH8),CC1 .  CH,  •  OH ;  seine  Lösung  in  mit 
V'g  Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  den  ter- 
tiären Butylalkohol  (vgl.  S.  168)*.  Diese  Reactionen  thun  die  Berechtigung  seiner 
Auffassung  als  Isobutylen  dar. 


^  Pagenstecher,  Ann.  195,  113.  *  Wurtz,  Ann.  144,  234;  152,  21. 

3  Le  Bel  u.  Greene,  Bull.  29,  306.  —  Konowalofp,  Ber.  13,  2895. 

*  Faworsky  u.  Debout,  J.  pr.  [2]  42,  152.  *  Eltekopf,  Ber.  13,  2404. 

^  PüCHOT,  Ann.  eh.  [5]  28,  508.  —  Lermontofp,  Ann.  196,  117  Anm.  —  Kono- 
walofp, Ber.  18,  2396.  —  Hell  u.  Rothberg,  Ber.  22,  1738. 

^  ScHEscHüKOW,  Ber.  19  o,  545. 

8  BüTLEROW,  Ann.  144,  19.  Ztschr.  Chem.  1870,  238.  Ber.  3,  623.  —  Mab- 
KOWNiKOFF,  Ber.  2,  660. 
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Zur  Unterscheidung  der  drei  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmigen  Butylene 
benutzt  man  am  bequemsten  die  Siedepunkte  ihrer  Dibromide.  Das  Bromid  des 
Aethyläthylens  CjHj'CHBr'CHjBr  siedet  bei  165°,  dasjenige  des  normalen  Dimethyl- 
äthylens  CHgCHBr.CHBr.CHa  bei  166 <»,  das  Isobutylenbromid  (CH,),CBr.CHaBr 
bei  148^ 

Polymere  des  Isobutylens*:  Von  den  Polymerisationsprodukten,  in  welche 
das  Isobutylen  durch  Berührung  mit  condensirenden  Mitteln  wie  Schwefelsäure  und 
Chlorzink  übergeführt  wird,  welche  sich  daher  auch  häufig  statt  seiner  bei  Keactionen 
wie  z.  B.  der  Wasserentziehung  aus  Isobutylalkohol  direct  bilden,  sind  die  beiden 
einfachsten  —  das  Isodibutylen  CgHie  und  das  Isotributylen  CijH,^  —  isolirt 
worden  (vgl.  S.  445).  Man  erhält  sie  am  besten,  indem  man  Isobutylalkohol,  dem 
4— 5  °/o  Isobutylchlorid  zugesetzt  werden,  mit  Chlorzink  unter  Kückfluss  erhitzt.  Das 
Isodibutylen  siedet  bei  110—113°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0-734.  Es 
addirt  mit  Leichtigkeit  1  Mol.  Chlorwasserstoff  oder  Jodwasserstoff;  da  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  als  Hauptprodukte  Aceton  und  Trimethylessigsäure  auftreten, 
so  ertheilt  man  ihm  die  Constitutionsformel : 

(CH,),C=CH.C(CH3>3. 

Isotributylen  siedet  bei  178—181°  und  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gewicht  0«774. 
Amylene  oder  Pentene  C5H10. 
Mit  normaler  Rohlenstoffkette  sind  zwei  Amylene  denkbar: 

CHs  •  CH, .  CH, .  CH :  CH,  CHj  •  CH,  •  CH :  CH  •  CH». 

Propyläthylen.  Symmetrisches  Methyläthyläthylen. 

Das  symmetrische  Methyläthyläthylen'  ist  aus  dem  Jodür  des  Diäthylcarbinols 
durch  Jodwasserstoffabspaltung  gewonnen: 

CHa-CHjCHJCHjCHj-HJ  =   CHj-CHa-CH:  CHCH, 

und  geht  durch  Jodwasserstoffanlagerung  in  das  Jodür  des  Methylpropylcarbinols  über: 

CH,.CH,.CH:CH.CH5  +  HJ    =    CH8.CH,.CH,.CHJ.CH8. 

Hiermit  identisch  ist  wohl  das  Amylen,  welches  bei  der  Zersetzung  der  Bromhydro- 
äthylcrotonsäure  durch  Alkalien  auftritt',  und  ein  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl 
auf  Chloroform*  entstehendes  Amylen.  Auch  das  Amylen,  welches  aus  Jodallyl  und 
Zinkäthyl  ^  erhalten  wird  und  bei  normalem  Reactionsverlauf: 

(C,H5)^n  +  2J.CH,.CH:CH,  =  ZnJ,  +  2CaH5.CH,.CH  :CH, 

das  Propyläthylen  darstellen  sollte,  liefert  durch  Jodwasserstoffaufhahme  das  Jodür 
des  Methylpropylcarbinols,  ebenso  ein  normales  Amylen*,  welches  sich  unter  den  Ein- 
wirkungsprodukten von  Chlorzink  auf  gewöhnlichen  Amylalkohol  befindet  (vgl.  S.  451). 
Die  Bildung  des  Methylpropylcarbinjodids  kann  offenbar  nicht  zur  AuswiJil  zwischen 
den  beiden  normalen  Amylenformeln  dienen,  da  sie  mit  beiden  vereinbar  ist  Für 
das  aus  dem  Gährungsamylalkohol  entstehende  normale  Amylen  ist  indess  die  Formel 
des  Propyläthylens  wahrscheinlicher,  da  bei  seiner  Oxydation  Buttersäure  und  Bem- 
steinsäure  neben  Ameisensäure  erhalten  werden';  andererseits  sprechen  freilich  einige 

*  BuTLEBOW,  Ann.  189,  44.  Ber.  15,  1575.  Jb.  1879,  364.  —  Bütlerow  u.  Go- 
jUAiNow,  Ber.  6,  561.  —  Lebmontow,  Ann.  196,  116.  —  Püchot,  Ann.  eh.  [5]  28,  529. 
—  Malbot  u.  Gentil,  Ann.  eh.  [6]  19,  370.  —  Dobbin,  Joum.  Soc.  37,  239. 

'  Wagneb  u.  Saytzepp,  Ann.  176,  373;  179,  302,  313. 

'  Frmo,  Ann.  200,  29.  *  Rieth  u.  Beilstetn,  Ann.  124,  245. 

*  WüBTz,  Ann.  127,  55;  148,  131.  •  Wischnegbadsky,  Ann.  190,  346. 
'  0.  u.  F.  Zeidleb,  Ann.  197,  253. 

y.  MxTUt  XX,  Jacobson,  org.  Chem.  L  29 
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450  Amylene. 

Pieobachtangen  über  das  Verhalten  des  aus  seinem  Dibromid  CsH^q^i^i  durch  die 
Beaction: 

CÄoBr,-2HBr  =  0,11^ 

erhältlichen  Pentins^  für  die  AuflBassung  als  Methyläthyläthylen. 

Von  Amylenen  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  lässt  die  Theorie  drei 
Isomere  voraussehen: 

CHjv  CHj\                                                   /CHj  •  CHg 

>CHCH:CH,  >C-CH.CH,                 CH,  :C< 

CHs/  CU/                                                 X!H, 

Isopropyläthylen.  Trimethyläthylen.  Unsymm.  Methyläthylätylen. 

Da  der  gewöhnliche  Amylalkohol  (vgl.  S.  164)  ein  Gemenge  der  beiden  Alkohole: 

'\CH.CH,.CH,(0H)         und         CH,(OH).CH<       '        ' 
CH/  XJH, 

darstellt,  so  sollte  man  erwarten,  durch  Wasserabspaltung  (bezw.  aus  seinem  Jodür 
durch  Jodwasserstoffabspaltung)  ein  Gemenge  von  Isopropyläthylen  und  unsymme- 
trischen Methyläthyläthylen  zu  erhalten. 

Geht  man  von  dem  Jodür  aus  und  unterwirft  dieses  der  Einwirkung  des  alko- 
holischen Kalis*,  so  entspricht  die  Zusammensetzung  des  resultirenden,  bei  23—27^ 
siedenden  Kohlenwasserstoffgemisches  in  der  That  dieser  Erwartung'.  Aus  dem  Ge- 
misch lässt  sich  das  Isopropyläthylen  (CHglsCH •  CH :  CHs  ohne  grosse  Mühe 
rein  abscheiden,  da  es  viel  weniger  reactionsföhig,  als  sein  Begleiter  —  das  Methyl- 
äthyläthylen  —  ist;  behandelt  man  das  Gemenge  mit  Schwefelsäure  (2  Vol.  conc 
HjSO^  und  1  Vol.  H,0),  so  wird  letzteres  gelöst,  während  das  Isopropyläthylen  un- 
gelöst bleibt;  ebenso  bleibt  es  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  bei  — 20" 
unverändert,  während  das  Methyläthyläthylen  schon  bei  dieser  niederen  Temperatur 
in  tertiäres  Amyljodid  übergeführt  wird.  Bei  Zimmertemperatur  fixirt  auch  das  Iso- 
propyläthylen Jodwasserstoff,  um  in  das  Jodid  des  Methylisopropylcarbinols  über- 
zugehen: 

(CH,),CH .  CH :  CH,  4-  HJ    =    (CH,),CH  •  CH J  •  CH, ; 

hieraus,  sowie  aus  der  Verwandlung  seines  Dibromids  in  Isopropylacetylen: 

(CH,),CH.CHBr.CH,Br-2HBr    =    (CH,),CH.C:  CH 

wird  seine  Constitution  gefolgert 

Das  unsymmetrische  Methyläthyläthylen  (CH,)(C,H5)C :  CH,  entsteht 
aus  dem  Jodür  des  activen  Amylalkohols  durch  Jodwasserstoffabspaltung^: 

CH,v  CH,v 

>CH.CH,J-HJ    =  >C:CH, 

CH,.CH,^  CII,.CH,/ 

und  vereinigt  sich,  wie  eben  bemerkt,  sehr  leicht  mit  Jodwasserstoff  zu  tertiärem 
Amyljodid: 

CHjy  CH,K 

>C:CH, -|-HJ=  >CJ.CH,  . 

CHj.CH,/  CH.CH,/ 

Von  dem  aus  dem  Gährungsamyljodür  entstehenden  Amylengemisch  wesentlich 
verschieden  ist  indessen  das  bei  22—45^  siedende  Reactionsprodukt,  welches  man  bei 


*  Eltekopp,  Ber.  10,  1905,  2057.  «  Flawitzky,  Ann.  179,  847. 

*  WisoHNEQRADSKT,  Ann.  190,  851.  —  Eltekoep,  Ber.  10,  707. 

*  Lb  Bel,  Jb.  1876,  347. 
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Käufliches  oder  gewöhnliches  Amylen,  451 


der  Ein  Wirkung  von  Ghlorzink  auf  das  Fuselöl  erhält^,  und  welches  das  „käufliche 
Amylen*'  darstellt  £s  geht  dies  schon  daraus  hervor,  dass  man  aus  demselben  ein 
bei  35—38^  siedendes  Produkt  herausftuctioniren  kann,  während  die  Siedepunkte  des 
Isopropjläthylens  und  unsymmetrischen  Methyläthyläthylens  niedriger  liegen  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  24  auf  S.  441).  Dieses  käufliche  oder  gewöhnliche  Amylen*  enthält  nicht 
nur  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe,  sondern  auch  beträchtliche  Mengen  von  Pentan; 
dass  ein  Amylen  mit  normaler  Kohlenstoffkette  darin  vorkommt,  ist  schon  S.  449  er- 
wähnt. Dieses  normale  Amylen  und  das  Pentan  bilden  denjenigen  Theil  des  käuf- 
lichen Amylens,  welcher  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  (1  Vol.  H2SO4  und 
1  Vol.  HjO)  bei  niederer  Temperatur  nicht  in  Lösung  geht  Das  Isopropyläthylen 
dagegen  —  das  directe  Wasserabspaltuugsprodukt  des  inactiven  Amylalkohols: 

(CH8),CH.CH,.CH,.0H-H,0    »    {CH,),CH.CH  :  CH„ 

welches  bei  glattem  Reactionsverlauf  das  Hauptprodukt  sein  sollte,  da  doch  der  in- 
active  Amylalkohol  den  Hauptbestandtheil  des  Fuselöls  bildet,  —  kommt,  wenn  über- 
haupt, so  jedenfalls  nur  in  geringer  Menge  darin  vor';  es  erleidet  unter  dem  Einfluss 
des  Chlorzinks  eine  Umlagerung  in  Trimethyläthylen  (CH,),C :  CHCCH,) : 

CH3V  CHjx 

>CH.CH:CHa >■  NCiCH-CH«; 

CH,/  CH/ 

auch  hier  also  besteht  eine  Tendenz  zur  Bildung  de^enigen  Isomeren,  dessen  Molecül 
die  grösste  Zahl  gleichartiger  Gruppen  (Methylgruppen)  in  möglichst  gleichförmiger  Ver- 
theilung  enthält  (vgl  norm.  Dimethyläthylen  S.  448).  Dieses  Trimethyläthylen  bildet 
zugleich  mit  dem  aus  dem  activen  Amylalkohol  gebildeten  unsymmetrischen  Methyl- 
äthyläthylen den  bei  obiger  Behandlung  n^t  Schwefelsäure  in  Lösung  gehenden  An- 
theil  des  käuflichen  Amylens.  Es  ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  bei  d^r  Zersetzung 
der  schwefelsauren  Lösung  mit  Wasser  der  tertiäre  Amylalkohol  (Darstellungsmethode 
desselben,  vgl.  S.  166),  in  fast  theoretischer  Menge  gebildet  wird: 

(CH8),C:CH.CH8  +  H,0  =  (CH,),C(OH)  •  CH,  •  CH, ; 

die  Entstehung  desselben  könnte  freilich  lediglich  auf  das  unsymmetrische  Methyl- 
äthyläthylen zurückgeführt  werden: 

'Sc-CH, .  CH,  -H  H,0  =        *\C(0H)-CH,  •  CH, ; 
CH/  CH,/ 

dem  widerspricht  aber,  dass  das  aus  dem  käuflichen  Amylen  durch  die  Reactionen: 

C^Hjo  +  Br,  =  CßHioBr,,        C^H^oBr,  +  2H.0H  =  C5Hjo(OH),  +  2HBr 
gewinnbare    Amylenylykol    C5Hio(OH)j     bei     der     Oxydation     Oxyisobuttersäure 
(CH8),C(0H).C0.0H  liefert*,  welch'  letztere  sich  nicht  aus  dem  Glykol  des  Methyl- 
äthyläthylens: 

CH,(OHK 

>C-CH,.CH8 

OH 

wohl  aber  aus  demjenigen  des  Trimethyläthylens : 

(CH8),C(0H) .  CH(OH) .  CHs 
bilden  kann. 


*  Balard,  Ann.  eh.  [3]  12,  320.  —  Wübtz,  Ann.  128,  226  u.'  316.  —  Baüeb, 
J.  pr.  84,  257.  —  Etabd,  Compt  rend.  86,  488. 

•  Vgl.  besonders  Wischneoradsky,  Ann.  190,  328. 

«  Vgl.  Eltekofp,  Ber.  10,  1904.  *  Würtz,  Ann.  eh.  [3]  65,  458. 
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452  Höhere  Alkylene. 


Keines  Trimethyläthylen  soll  aus  dem  tertiären  Amylalkohol  durch  £rhitzen  mit 
Schwefelsäure  entstehen^;  aus  dem  tertiären  Amyljodür  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  ein  Gemenge  von  Trimethyläthylen  und  unsymmetrischem 
Methyläthyläthylen*: 

CH-" 


NCJ.CHj.CHj-HJ    =.    / 

CH,/ 


Nach  WuRTz*  entstände  bei  der  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Amylalkohol 
auch  Hexylen  in  erheblicher  Menge.  Bei  Anwendung  von  reinem  Amylalkohol  tritt 
indess,  selbst  wenn  man  in  sehr  grossem  Massstab  arbeitet,  wie  uns  Herr  Dr.  A.  Ban- 
Now  —  Leiter  der  KAULBAUH*schen  Fabrik  in  Berlin  —  freundlichst  raittheilt,  niemals 
Hexylen  auf.  Jene  Angabe  dürfte  sich  nach  Dr.  Bannow's  Vermuthimg  möglicherweise 
so  erklären,  dass  der  von  Wurtz  verarbeitete  Amylalkohol  etwas  Hexylalkohol  ent- 
halten hat,  welcher  in  Form  von  Fettsäureestern  zuweilen  im  rohen  Fuselöl  vorkommt. 
Polymere  des  gewöhnlichen  Amylens^:  Das  Amylen  polymerisirt  sich  sehr 
leicht.  Schon  bei  0^  liefert  es  unter  der  Einwirkung  einer  mit  dem  halben  Volum 
Wasser  yerdünnten  Schwefelsäure  das  Diamylen  CioH,o)  eine  angenehm  obstartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  153 — 156^  siedet;  in  ätherischer  Lösung  lässt  sich 
das  Diamylen  mit  Brom  bei  — 17**  «u  einem  Dibromid  CjoHjoBr,  vereinigen,  wäh- 
rend bei  höherer  Temperatur  stets  Bromwasserstoffentwickelung  eintritt.  Aus  den 
Umwandlungsprodukten  des  Amylens  durch  Chlorzink  ist  femer  Triamylen  Ci5H,<> 
(Siedepunkt  245 — 248^)  isolirt  worden,  welches  ebenfalls  bei  niederer  Temperatur  sich 
mit  Brom  zu  einem  Dibromid  CijHgoBr,  vereinigt.  Die  Constitution  dieser  Kohlen- 
wasserstoffe ist  noch  nicht  ermittelt. 

Höhere  Alkylene.  In  der  Tabelle  Nr.  24  auf  S.  441  sind  die  physikalischen 
Constanten  für  eine  Beihe  von  höheren  Alkylenen  der  normalen  Structur  R^CHtCH^ 
aufgeführt.  Es  sei  bemerkt,  dass  allerdings  für  das  Hexylen  imd  Heptylen  die  nor- 
male Structur  noch  nicht  sicher  begründet  ist;  diese  Kohlenwasserstoffe  wurden  aus  Chlo- 
riden CqHsq^iCI}  die  aus  Petroleumfracdonen  durch  Chlorirung  erhalten  waren,  durch 
Chlorwasserstoffftbspaltung  gewonnen;  für  ihre  Zugehörigkeit  zum  Typus  B^CHiCH, 
spricht  der  Umstand,  dass  sie  sich  nicht  mit  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  ver- 
einigen (vgl.  S.  443).  Die  weiter  dort  aufgeführten  Kohlenwasserstoffe:  Octylen, 
Do-,  Tetra-,  Hexa-  und  Octa-decylen  sind  aus  den  normalen  primären  Alkoholen 
gewonnen  worden  und  können  daher  als  sicher  normal  constituirt  betrachtet  werden. 

Die  höchsten  Glieder  der  Alkylenreihe,  welche  bisher  bekannt  geworden  sind, 
wurden  aus  den  Wachsarten  erhalten.  Durch  Destillation  des  chinesischen  Wachses 
wurde  das  Ceroten  CS7H54  (oder  C^Hg,?)  als  paraffinähnliche  Masse  vom  Schmelz- 
punkt 57— 58^  durch  Destillation  des  Bienenwachses  das  Molen  C^H^  (oder  CgiH«,?) 
vom  Schmelzpunkt  62^  gewonnen^.  Sie  verdanken  ihre  Entstehung  offenbar  einer 
Spaltung  der  Fettsäureester  (Cerotinsäure-Cerylester  bezw.  Palmitinsäure-myricylester, 
vgl.  S.  362)  in  freie  Säure  und  Alkylen  (vgl.  S.  860).  In  Alkohol  sind  sie  nur  noch 
wenig  löslich. 


^  Eltekoff  nach  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chem.  I.  146  (2.  Aufl.  Hamburg  u. 
Leipzig  1886). 

«  Waoner,  Ber.  21,  1234.  —  Kondakow,  Ber.  22  o,  251.  »  Ann.  128,  316. 

*  Berthelot,  Ann.  128,  314.  —  Bauer,  J.  pr.  84,  257.  Ann.  137,  249.  — 
Erlenmeyer,  Ztschr.  Chem.  1865,  362.  —  Schneider,  Ann.  157,  207.  —  Eltekofp, 
Ber.  11,  991.  —  Wischnegradsky,  Ber.  8,  434. 

*  Brodie,  Ann.  67,  210;  71,  156. 
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Acetylen.  453 

n.  Die  Kohlenwasserstoffe  Ton  der  Zusammensetzimg  C„H2q_2. 

Acetylon-Reihe. 

Das  Acetylen  oder  Aethln  (vgl.  S.  97  Aum.)  CaH^  =  CHiCH  — 
das  Anfangsglied  dieser  Reihe  und  der  Prototyp  aller  Verbindungen 
mit  dreifacher  Kohlenstoflfbindung  —  wurde  zwar  schon  1836  von 
E.  Davy^  beobachtet,  als  er  die  bei  einem  Versuch  der  Kaliumdar- 
stellung aus  Weinstein  und  Kohlepulver  erhaltene  graubraune  Masse 
mit  Wasser  zersetzte.  Die  eigentliche  Charakterisirung  dieses  gas- 
förmigen Kohlen  Wasserstoffs,  welcher  durch  die  Einfachheit  seiner  Zu- 
sammensetzung, durch  seine  Darstellbarkeit  in  directer  Synthese  aus 
den  Elementen  und  durch  die  Eigenartigkeit  seiner  Eigenschaften 
das  Interesse  fesselt,  datirt  indessen  erst  von  einer  Reihe  wichtiger 
Untersuchungen,  welche  Beethelot*  1859  begann.  Bebthelot  zeigte, 
dass  das  Acetylen  zu  den  beständigsten  KohlenwasserstoflFen  gehört; 
denn  es  bildet  sich  aus  den  meisten  organischen  Verbindungen 
unter  dem  fortgesetzten  Einfluss  der  Rothglühhitze,  so  z.  B. 
aus  Aethylen,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Aldehyd,  besonders  reich- 
lich aus  Aether;  es  findet  sich  daher  im  Leuchtgas,  wenn  auch  nur 
in  geringer  Quantität  (0-06 — 0*07  Vol.-Proc.^.  Nicht  weniger  allgemein 
ist  seine  Bildung  durch  unvollständige  Verbrennung,  d.  h.  bei  der 
Verbrennung  von  Kohlenstoffverbindungen  unter  solchen  Bedingungen, 
dass  der  zugeführte  Sauerstoff  nicht  für  die  vollständige  Oxydation  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  genügt;  die  Gase,  welche  von  einer  zurück- 
geschlagenen Flamme  des  BuNSEN'schen  Brenners  geliefert  werden*,  ent- 
halten daher  eine  viel  bedeutendere  Menge  an  Acetylen  als  das  Leucht- 
gas selbst  (etwa  0-75— 0-80  Vol.-Proc.«). 

Wie  die  Beobachtung  dieser  Entstehungsweisen,  so  rührt  auch 
die  Synthese  des  Acetylens  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
von  Bebthelot  her.  Die  Einwirkung  der  höchsten  durch  Heizung  er- 
reichbaren Hitzegrade  genügt  zur  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
nicht;  in  einem  Versuch,  bei  welchem  Kohle  im  Wasserstoffstrom  so 
hoch  erhitzt  wurde,  dass  das  die  Kohle  enthaltende  Porcellanrohr  weich 
wie  Glas  wurde,  entstand  keine  Spur  von  Acetylen.  Bei  den  durch 
Elektricität  erreichbaren  höheren  Temperaturen  wird  die  Synthese  indess 
ausführbar.  Wenn  man  durch  eine  Glocke,  in  welcher  zwischen  zwei 
Kohlepolen  ein  elektrischer  Lichtbogen  erzeugt  wird,  einen  Wasser- 
stoffstrom leitet,  so  ist  dem  austretenden  Wasserstoff  von  Beginn  des 
Versuches  an  Acetylen  beigemengt.   Durch  diese  Bildungsweise  wird  das 


^  Add.  23,  144. 

«  Ann.  eh.  [3]  67,  52^  [4]  9,   385,  413,   418,   421,  426,  428;  [4]  18,  143;  [5] 
10,  365. 

'  Blochmann,  Ann.  173,  171.  ^  vgl.  Rieth,  Zeitscbr.  Chem.  1867,  598. 

*  Blochkakm,  Ann.  173,  178. 
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454  Acetylen  (Bildung 


Acetylen  zum  Ausgangspunkt  in  den  synthetischen  Processen  der  orga- 
nischen Chemie;  von  ihm  kann  man  durch  Wasserstoffzufiihr  zum 
Aethylen  CjH^  (vgl.  S.  457),  vom  Aethylen  durch  Wasseranlagerung  zum 
Aethylalkohol  CgH^O  (vgl.  S.  143,  156)  und  weiter  auf  mannigÜBw^hen 
Wegen  zu  Verbindungen  von  stets  wachsender  Complication  fortschreiten. 
Das  Acetylen  ist  der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  durch  directe 
Vereinigung  der  Elemente  erhalten  werden  konnte. 

Das  Acetylen   bildet   sich   femer  bei  der  Elektrolyse  von  Fumar- 
oder  Maleinsäure^: 


CH.COjH 

CH 

II 

=      ;,      +  200, 

+       H, 

CHCOjH 

CH 

+  Elektrode 

—  Sektrode  ' 

beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Kaliumamalgam*: 

2CHC18  +  6Na  =  CH  s  CH  +  6NaCl, 
ebenso  aus  Jodoform  CHJ3  unter  der  Einwirkung  fein  vertheilter  Metalle'. 
Durch  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  entsteht  es  aus  dem  Aethylen- 
bromid  CgH^Br,  unter  intermediärer  Bildung  von  Bromäthylen*  CjHgBr 
(Vinylbromid,  vgl.  S.  471): 

CHjBrCHjBr  —  HBr  =  CH, :  CHBr 
CH,  :  CHBr  —  HBr  =  CH  i  CH. 

Die  letztere  Bildongsweise  ist  diejenige,  welche  gewöhnlich  zur  Darstellung 
des  Acetylens  benutzt  wird^  Man  lässt  Aethylenbromid  in  eine  unter  B&ckfluss 
siedende  alkoholische  Alkaliiösung  tropfen;  das  entweichende  Gas  ist  ein  Gemenge 
von  Acetylen  und  Vinylbromid.  Wenn  man  bei  der  Reaction  die  Gegenwart  von 
Wasser  möglichst  ausschliesst,  so  erhält  man  ein  Gas,  welches  an  Vinylbromid  ver- 
hältnissmftssig  arm  ist.  Es  ist  daher  zweckmässig,  statt  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Aetzkali  eine  Lösung  von  metallischem  Natrium  in  absolutem  Alkohol  (50  g 
Na  in  500  ccm  Alkohol  für  100  g  Aethylenbromid)  zu  verwenden.  Das  entwickelte 
Gas  leitet  man  durch  zwei,  in  einer  Kältemischung  1)efindliche  Waschflascfaen  mit 
absolutem  Alkohol,  in  welchen  das  Vinylbromid  grösstentheils  absorbirt  wird,  und 
fängt  es  dann  tlber  Kochsalzlösung  auf,  da  Acetylen  in  Kochsalzlösung  weniger  lös- 
lich als  in  Wasser  ist^  —  Man  bedient  sich  femer  zur  Darstellung  des  Acetylens 
seiner  Bildung  bei  der  Verbrennung  des  Leuchtgases  unter  ungeniigendem  Luftzu- 
tritt. Lässt  man  ein  kleines  Gasflämmchen  innerhalb  einer  Metallröhre  brennen  \ 
welche  nach  Art  des  inneren  Bohres  des  LiEBio^schen  Kühlers  in  einem  Glasmantel 
steckt  und  durch  Wasser  abgekühlt  wird,  und  saugt  vom  oberen  Ende  der  Metallröhre 
mittelst  der  Wasserluftpumpe  die  Gase  durch  Cylinder  ab,  welche  eine  ammonia- 
kalische  Kupferchlorürlösung  enthalten,  so  erhält  man  in  letzteren  einen  Niederschlag 


*  Kekulä,  Ann.  131,  85.        *  Kletzoisky,  Ztschr.  Chem.  1866,  127. 
■  Cazeneuve,  Compt.  rend.  97,  1371. 

*  Sa  WITSCH,  Compt.  rend.  62,  157.  —  Miasnisow,  Ann.  118,  380. 

*  vgl.  Sabanejepf,  Ann.  178,  109.  —  Zetsel,  Ann.  191,  368.  —  de  Forckand, 
Compt  rend.  104,  697. 

*  Nach  Privatmittheilungen  von  L.  Gattermank. 

'  Diese  Versuchsanordnung  rührt  von  Sandmeyer  (Privatmittheilung)  her;  aber 
andere  Apparate  vgl.  Jüngfleisch,  Compt.  rend.  90,  864.  —  Schleoel,  Ann.  226,  163 
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der  unten  beschriebenen  Kupferverbindung;  aus  dem  Acetylenkupfer  kann  man 
das  Acetylen  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  (nicht  aber  mit  Schwefelsäure)  wieder 
firei  machen,  erhält  aber  auf  diese  Weise  ebenfalb  ein  mit  Vinylchlorid  (C,H,C1) 
verunreinigtes  GaaK  Sehr  reines  Acetylen  gewinnt  man  durch  Zersetzung  der 
Kupferverbindung   mittelst    Cyankalium*. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas;  es  besitzt,  wie  wir  an  einer 
Probe  des  reinen  —  aus  der  Kupferverbindung  durch  Cyankalium 
abgeschiedenen  —  Gases  feststellten,  einen  unangenehmen,  lauchartigen, 
nicht  durchdringenden  Geruch.  Man  begegnet  häufig  der  Ansicht,  dass 
der  eigenthümliche  Geruch,  durch  welchen  man  im  Laboratorium  oft 
auf  das  Vorhandensein  zurückgeschlagener  Flammen  aufinerksam  wird, 
vom  Acetylen  herrühre;  der  Geruch  des  Acetylens  ist  indessen  durch- 
aus verschieden  davon.  Das  Acetylen  brennt  mit  intensiv  leuchtender 
und  Hissender  Flamme.  Bei  18^  löst  Wasser  etwa  das  gleiche  Volum, 
Chloroform  und  Benzol  etwa  das  vierfache,  Eisessig  und  absoluter 
Alkohol  etwa  das  sechsfache  Volum.  Bei  18^  wird  das  Acetylen  durch 
einen  Druck  von  83  Atmosphären  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen 
Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-451  besitzt  und 
in  Wasser  beträchtlich  löslich  ist*. 

Diejenige  Eigenschaft,  welche  das  Acetylen  besonders  charakteri- 
sirt,  ist  seine  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen*,  die 
durch  heftige  Explosivität  ausgezeichnet  sind.  Besonders  wichtig  ist  die 
Kupferverbindung,  welche  man  als  bräunlichrothen,  amorphen  Nieder- 
schlag erhält,  wenn  Acetylen  durch  eine  ammoniakalische  Kupferchlorür- 
lösung  streicht;  ihre  Bildung  giebt  ein  einfaches  Mittel  an  die  Hand, 
das  Acetylen  in  Gasgemischen  zu  erkennen  und  aus  denselben  zu  iso- 
liren  (vgl.  oben  die  Darstellung  durch  unvollständige  Verbrennung  des 
Leuchtgases);  mit  Hülfe  dieser  Kupfer  Verbindung  konnte  Acetylen  noch 
in  Gasgemischen  nachgewiesen  werden,  welche  nur  O'OP/o  enthielten. 
Im  trockenen  Zustand  detonirt  sie  bei  gelindem  Erhitzen,  aber  auch 
durch  Schlag.  Viel  explosiver  noch  ist  die  Silberverbindung:  ein 
weisser,  lichtempfindlicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Einleiten  von 
Acetylen  in  ammoniakalische  Silbemitratlösung  bildet.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  entspricht  den  Formeln: 

C,H,Cu,0         und         CjHjAgjO. 

Ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  könnten  sie  demnach  als  Mole- 
cularverbindungen  des  Acetylens  mit  Metalloxyden  angesehen  werden; 
doch  hat  man  zweifellos  in  ihnen  Metallatome  direct  an  Kohlenstofi- 
atome  gebunden  anzunehmen,  entsprechend  den  Structurformeln : 


'  vgl.  Zeisbl,  Ann.  191,  36S;  über  Beimengung  von  Polyacetylenen  vgl.  BdMEB, 
Ann.  233,  1S2. 

*  vgl.  Baeyeb,  Ber.  18,  2273. 

'  Caillbtet,  Compt.  rend.  85,  851.  —  Aksdell,  Jb.  1879,  68. 

*  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  885.  —  Beerend,  Ann.  136,  258.  —  Blochmann, 
Ann.  173,  174.  —  Bassbtt,  Ztschr.  Chem.  1869,  314. 
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oder  vielleicht: 


C— Cu  C— Ag 

|:      I   +H,0  1^         +H,0 

C-Cu  Ö-Ag 

CH  CH 

I',  !! 

C-Cu-Cu~OH  C-Ag-Ag-OH. 

Die  Ersetzbarkeit  durch  Metallatome  ist  nämlich  eine  charakteristische 
Eigenschaft  der  an  einem  dreifach  gebundenen  Kohlenstoflfatom  haftenden 
Wasserstoflfatome.  Es  geht  dies  besonders  deutlich  aus  der  Zusammen- 
setzung der  Silberverbindung  CjHgAg  hervor,  welche  das  Allylen  —  das 
nächste  Homologe  des  Acetylens  (vgl.  S.  460 — 461)  —  bildet;  man  kann 
diese  Verbindung  nicht  anders  als  durch  die  Formel: 

AgC:C.CH, 
deuten.  Es  lässt  sich  ferner  dafiir  die  Einwirkung  der  Alkalimetalle  auf 
das  Acetylen  anftLhren.  Erhitzt  man  Natrium  gelinde  in  einem  ab- 
geschlossenen Acetylenvolum,  so  verschwindet  das  Acetylen,  und  es  bleibt 
ein  Gasvolum  zurück,  welches  ungefähr  die  Hälfte  des  ursprünglichen 
Volums  ausmacht  und  hauptsächlich  aus  Wasserstoff  besteht;  das  Na- 
trium bedeckt  sich  mit  einer  bräunlichen  Kruste  und  diese  Substanz 
lässt  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  das  Acetylen  wieder  entstehen; 
man  darf  daher  diese  Einwirkung  des  Natriums  auf  das  Acetylen  durch 
die  Gleichung  darstellen: 

C,H,  +  Na  =r  CjHNa  +  H. 
Reagirt  Natrium  bei  höherer  Temperatur  (dunkler  Rothgluth)  auf  Ace- 
tylen, so  bleibt  das  Gasvolum  während  der  Operation  ziemlich  un- 
verändert und  besteht  nach  Beendigung  derselben  fast  ausschliesslich 
aus  Wasserstoff;  es  bildet  sich  unter  theilweiser  Zerstörung  des  Acetylens 
eine  schwarze,  kohlige  Masse,  die  mit  Wasser  Acetylen  regenerirt,  und 
in  der  demnach  eine  Dinatrium Verbindung  des  Acetylens: 

C,H,  +  Na,  =  CjNa,  +  H, 
vorzuliegen  scheint. 

Eine  Reihe  halogenhaltiger  Metallverbiudungen  ist  erhalten  worden,  indem  man 
Acetylen  durch  Lösungen  von  Rupferchlorür  in  Chlorkalium,  Chlorsilber  in  Ammo- 
niak etc.  leitete;  ihre  Zusammensetzung  ist  indessen  nicht  durch  die  Analyse  er- 
mittelt. 

Wenn  vorher  auf  die  grosse  Beständigkeit  des  Aetylens  gegen  hohe 
Temperaturen  hingewiesen  wurde,  durch  welche  seine  Entstehung  in 
vielen  pyrogenen  Processen  möglich  wird,  so  muss  jetzt  hinzugefügt 
werden,  dass  diese  Beständigkeit  nur  dann  dem  Acetylen  eigen  ist,  wenn 
es  mit  einer  grossen  Menge  fremder  Gase  —  wie  z.  B.  bei  seiner  Synthese 
(vgl.  8.  453)  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Wasserstoff  —  gemischt 
ist.  Acetylen  für  sich,  durch  eine  hellrothgltihende  Röhre  geleitet,  zer- 
fällt wieder  fast  vollständig  in  seine  Elemente:  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff. Wird  es  dagegen  längere  Zeit  der  beginnenden  Rothgluth 
ausgesetzt,  so  erleidet  es  eine  sehr  bemerkenswerthe  Polymerisation  zu 
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flüssigen  und  festen  Kohlenwasserstoffen;  das  Hauptprodukt  ist  in  diesem 
Falle  das  Benzol  G^H^  —  der  wichtigste  Repräsentant  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  — ,  welches  durch  Zusammentritt  von  drei  Acetylen- 
molecülen  zu  einem  sechsgliedrigen  Ringsystem  entsteht: 

HC        ^H  c/       ÖH  X        '        yi^ 

U'  5=       II  ■  bezw. 

HC  CH  CH  CH 

HC^  \:H^ 

"^CH-^ 

Dieser  von  Bebthelot  entdeckte  Process  stellt  einen  der  wichtigsten 
Uebergänge  von  der  aliphatischen  in  die  aromatische  Reihe  dar.  —  Auch 
imter  dem  Einfluss  einer  längeren  Elektrisirung^  condensirt  sich  das 
Acetylen  zu  flüssigen  und  festen  hornartigen  Produkten  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, die  aber  verschieden  von  den  durch  die  Einwirkung 
der  Hitze  entstehenden  Produkten  sind,  und  deren  Natur  noch  nicht 
erkannt  ist. 

Als  ungesättigte  Verbindung  ist  das  Acetylen  natürlich  zu  einer 
Reihe  von  Additions-Reactionen  befähigt;  durch  Hinzutritt  von  zwei 
einwerthigen  Gruppen  kann  die  dreifache  Kohlenstoffbindung  in  eine 
doppelte: 

CH^CH4-2X    =    CHX— CHX, 

durch  Hinzutritt  von  vier  einwerthigen  Gruppen  in  eine  einfache  über- 

gefährt  werden: 

CH  — CH  +  4X    =    CHX,-CHX,. 

So  entsteht,  wenn  man  das  Acetylenkupfer  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff in  alkalischer  Flüssigkeit  behandelt,  oder  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Acetylen  mit  Wasserstoff  erhitzt,  durch  Aufnahme  von  2  Wasser- 
stoffatomen das  Aethylen  (Bebthelot): 

CHiCH  +  H,  =  CH,:CH,; 
in  Gegenwart  von  Platinschwarz  aber  vereinigt  sich  das  Acetylen  schon 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  rasch  mit  Wasserstoff  zu  Aethan*. 

CH:CH  +  4H  =  CH3.CH8. 
Chlor  wirkt  auf  Acetylen  bei  Lichtabschluss  nicht  ein^     Im  Lichte 
erfolgt  zunächst  sehr  langsame  Vereinigung  zu  Dichloräthylen: 

CH :  CH  4-  Cl,  =  CHCl :  CHCl , 
dann  bedeutend  raschere  Reaction  unter  Bildung  von  Tetrachloräthan*: 

CHCl:  CHCl  +  Cl,  =  CHClj.CHClj. 
Gemische   von   unreinem  Acetylen   und   Chlor   explodiren   bei   Lichtzu- 
tritt sehr  heftig  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlor- 

*  A.  u.  P.  Th^nabd,  Compt  rcnd.  78,  219.  —  de  Wilde,  Ber.  7,  35T. 
>  DB  Wilde,  Ber.  7,  353.  *  Schlegel,  Ann.  226,  164. 

*  Römer,  Ann.  283,  214. 
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wasserstofiF.  —  Aus  Acetylen  und  Brom^  kann  man,  wenn  man  das 
Brom  in  verdünnter  Lösung  anwendet  und  stets  flir  das  Vorhandensein 
von  überschüssigem  Acetylen  sorgt,  das  Dibromid  CHBr-.CHBr  erhalten; 
ohne  Verdünnungsmittel  erhält  man  das  Tetrabromid  CHBr,-CHBr, 
(neben  geringen  Mengen  von  Tribromäthylen  CHBriCBr,).  —  Mit  Jod 
lässt  sich  das  Acetylen  zu  Dijodäthylen  C^H^Jj  vereinigend  (Vgl. 
Kap.  19,  Dihalogenderivate  der  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe). 

Die  Halogenwasserstoffsäuren  vereinigen  sich  ebenfalls  mit 
dem  Acetylen.  Durch  Fixirung  eines  Molecüls  können  Monohalogen- 
Substitutionsprodukte  des  Aethylens  entstehen: 

CH  5  CH  +  HCl  =  CH, :  CHCl ; 
auf  diese  Reaction  ist  wohl  die  Bildung  des  Vinylchlorids  bei  der  Zer- 
setzung des  Acetylenkupfers  mit  Salzsäure  (vgl.  S.  455)  zurückzuführen. 
Durch  Aufnahme  von   zwei  Molecülen  bilden  sich  unsymmetrische  Di- 
halogensubstitutionsprodukte  des  Aethans,  z.  B.: 

CH :  CH  +  2HJ  =  CH,.CHJ,. 
Durch  Aufiaahme  von  Wasser  entsteht  aus  dem  Acetylen  der  Acet- 
aldehyd: 

CH  :  CH  +  H,0  =  CHjCHO; 

diese  Reaction  vollzieht  sich,  wenn  man  Acetylen  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  Bromquecksilber  in  Berührung  lässt^.  (Näheres  über  die 
Wirkungsweise  des  Quecksilbersalzes  vgl.  bei  AUylen,  S.  461). 


Wenn  man  vom  Acetylen  aus  in  der  Reihe  C^Hj^^g  zu  Gliedern 
mit  höherer  Kohlenstoffzahl  aufsteigt,  so  sind,  wie  schon  früher  (S.  431) 
erwähnt  wurde,  zwei  Klassen  von  Kohlenwasserstoffen  zu  unterscheiden. 
Die  eine  Klasse  ist  durch  das  einmalige  Vorkommen  einer  drei- 
fachen Bindung  charakterisirt ;  ihre  Glieder  sind  wahre  Homo- 
loge des  Acetylens  und  werden  mit  ihrem  Stammkörper  vielfache 
Analogien  zeigen.  Die  zweite  Klasse  umfasst  Kohlenwasserstoffe,  deren 
Molecüle  zweimal  je  eine  doppelte  Bindung  aufweisen,  und  deren  Ver- 
halten daher  mehr  an  dasjenige  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  er- 
innern wird.  Nach  Baeyeb  (vgl.  S.  436)  drückt  man  das  Vorkommen  der 
dreifachen  Bindung  durch  die  Silbe  „in",  dasjenige  der  Doppelbindung 
durch  die  Silbe  „en"  aus;  demzufolge  kann  man  die  Acetylenhomologen 
als  „..  .in- Reihe",  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Doppel- 
bindungen als  „.  ...dien -Reihe"  bezeichnen. 

A.  Homologe  des  Acetylens  (•  •  •  In-Rellie).    unter  ihnen  hat  man 
wiederum  zwei  ünterabtheilungen  von  einander  zu  sondern,  je  nachdem 
nur  ein  Wasserstoffatom  des  Acetylens  oder  beide  durch  Alkylreste  (R) 
vertreten  sind: 
RC^C-H       und       R-C" CRj . 

^  Sabanejepp,  Ann.  178,  112.  —  Paternö  u.  Peratoner,  Ber.  24o,  152. 
'  KüTSCHEROW,  Ber.  14,  1540. 
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a)  Einfach  alkylirte  Acetylene.  Zu  ihrer  Gewinnung  kann  man 
von  den  gesättigten  Aldehyden  ausgehen  i;  man  ersetzt  ihr  Sauerstoflf- 
atom  durch  zwei  Atome  Chlor  (bezw.  Brom),  indem  man  sie  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (bezw.  PCljBr,)  behandelt: 

CaHyCH.CHO  +  PCI5  =  POCls  +  CsH.CHjCHCl,; 

diesen  Dichloriden  wird  nun  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
Chlorwasserstoff  entzogen,  wodurch  sich  unter  intermediärer  Bildung  eines 
Monochloralkylens  das  Acetylen-Homologe  bildet: 

CsH,.CH,.CHCl,-.HCl  =  CaHy.CH :  CHCl 
C,H,  -GH :  CHCl  -HCl  =  CsH, •  C  :  CH . 

Unterwirft  man  der  gleichen  Behandlung  ein  Keton,  an  dessen  Car- 
bonylgruppe  ein  Methylrest  geknüpft  ist,  so  bildet  sich  ebenfalls  ein 
monosubstituirtes  Acetylen*,  obwohl  bei  dieser  Reaction  in  vielen  Fällen 
die  Entstehung  isomerer  KohlenwasserstofiFe  theoretisch  möglich  wäre; 
z.  B.: 

CHaCHj-COCH,  +  PCI5  =  CHjCHjCCIjCH,  +  POCl, 
CH,.CH,.CC1,.CH3-2HC1  =  CHj-CHjC  iCH. 

Aus  den  Alkylenen  der  allgemeinen  Formel  R-CH:CH2  erhält  man 
monosubstituirte  Acetylene,  indem  man  zunächst  Halogen  addirt,  dann 
Halogenwasserstoff  entzieht  ^ : 

CHjCHiCH,  +  Br,  =  CH,.CHBr.CH,Br 
CH,.CHBr.CH,Br-2HBr  =  CHsC  •  CH. 

Um  bei  diesen  Reactionen  wirklich  monosubstituirte  Acetylene  zu 
erhalten,  ist  es  —  infolge  unten  näher  zu  besprechender  Umlagerungen 
—  nothwendig,  das  alkoholische  Kali  nicht  bei  zu  hohen  Temperaturen 
(im  Allgemeinen  nicht  über  120 — 130^  wirken  zu  lassen*;  noch  zweck- 
mässiger ist  es,  die  Entziehung  von  Halogenwasserstoff  durch  trockenes 
Kali  zu  bewirken*. 

In  ihrem  Verhalten  zeigen  diese  Homologen  des  Acetylens  die 
grösste  Analogie  mit  dem  Acetylen  selbst.  Besonders  theilen  sie  mit 
diesem  die  Fähigkeit,  in  ammoniakalischer  Lösung  von  Kupferchlortir 
oder  Silbemitrat  Niederschläge  zu  erzeugen;  man  bedient  sich  daher 
dieser  Eigenschaft,  um  Kohlenwasserstoffe  als  zu  der  Gruppe  der  ein- 
fach substituirten  Acetylene  gehörig  zu  charakterisiren ;  ftkr  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  empfiehlt  sich  als  empfindlicheres  Reagens  eine  alko- 
holische Silbemitratlösung*. 

Natrium  wirkt  auf  die  ätherische  Lösung  dieser  Kohlenwasserstoffe 
unter  Abscheidung  von  Natriumverbindungen   ein,   welche  Kohlensäure 


*  Hekrt,  Ber.  7,  759.  —  Bbütlahts,  Ber.  8,  406. 

'  Friedel,  Ann.  eh.  [4]  16,  343.  —  Bruylants,  Ber.  8,  410.  —  B£hal,  Ann.  ch« 
[6]  16,  282. 

»  Vgl.  Eltekofp,  Ber.  10,  2058.  *  Faworoty,  J.  pr.  [2]  37,  395. 

»  B6HAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  431.  •  Vgl.  B6hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  423. 
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460  AUylen. 

energisch  absorbiren,  um  in  Natriumsalze  ungesättigter  Säuren  überzu- 
gehen^ (vgl.  S.  515—516,  518): 

CHsC  :  CH  +  Na  =x  CHjC !  CNa  +  H 
CHs-C  :  CNa  +  CO,  =  CH,.C :  C.CO.Na. 

Höchst  merkwürdig  ist  ihr  Verhalten  gegen  alkoholisches  Kali  oder 
Natron  bei  höheren  Temperaturen*  (etwa  170^.  Diejenigen  Kohlen- 
wasserstofiFe,  welche  einen  primären  Alkylrest  in  das  Acetylenmolecül 
eingeführt  enthalten,  gehen  unter  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung 
in  isomere,  zweifach  substituirte  Acetylene  über: 

aus    CH3-CH,.C:CH    wird    CHg-CiCCtt,, 
Aethylacetylen  Dimethylacetylen 

?)      CjHj'CHj-CiCH      „      CjHg'CiC-CHj 

Propylacetylen  Methyläthylacetylen. 

Kohlenwasserstoffe  mit  einem  secundären  Alkylrest  liefern  isomere  Glie- 
der der  ...  .dien -Reihe: 

aus     (CH3)2CH.C:CH    wird     (CH3)aC :  C :  CH^ 
Isopropylacetylen  Dimetbylallen. 

(Aus  diesem  Grunde  darf  bei  der  Darstellung  der  monosubstituirten 
Acetylene  mit  alkoholischem  Kali  (S.  459)  die  Temperatur  nicht  zu  hoch 
gewählt  werden.)  Kohlenwasserstoffe  dagegen  mit  einem  tertiären  Alkyl- 
rest, wie  z.  B.: 

(CH3)3C-C:CH 

erleiden  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  selbst  bei  200^  keine 
Umlagerung. 

Ueber  einige  Eeactionen,  welche  den  einfach-  und  zweifach-substi- 
tuirten  Acetylen  gemeinsam  sind,  vgl.  S.  462. 

Das  Methylaoetylen'  oder  Propin  CHs*C:CH  wird  gewöhnlicher  AUylen 
genannt  Man  stellt  es  aus  Propylenbromid  CgHeBr,  (bezw.  Brompropylen  CgHjBr) 
durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  dar.  Bemerkenswerth  ist  femer  seine 
Bildung  durch  Elektrolyse  der  Citraconsäure  und  Mesaconsfture,  welche  durchaus 
der  Bildung  des  Acetylens  bei  der  Elektrolyse  der  Fumar-  und  Maleinsäure  (S.  454) 
entspricht: 

CHs-CCOjH  CHsC 

1  =  ji,     +2C0,     +  H, 

^^•^^»^  ^^  -^Ei^k^e. 

+  Elektrode 

Das  AUylen  ist  ein  unangenehm  riechendes  Gas,  welches  in  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  unter  einem  Druck  von  3—4  Atmosphären  sich  ver- 


*  Lagermark  u.  Eltekopp,  Ber.  12,  853.  —  Faworsky,  J.  pr.  [2]  87,  417. 

•  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  382. 

^  Sa  WITSCH,  Ann.  119,  185.  —  Oppeäheim,  Ann.  182,  124.  —  Bobsghb  u.  Frrno, 
Ann.  133,  119.  —  Ppepper  u.  Ftttig,  Ann.  136,  867.  —  Liebermank,  Ann.  136,  266. 

—  Aarland,  J.  pr.  [2]  6,  257;  7,  142.  —  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  392,  395,  407. 

—  KüTscHEROw,   Ber.  17,  13.  —  Moltschanowski,   Ber.  22  o,  250.  —  Reboul,  Ann. 
eh.  [5]  14,  458,  465. 
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flüfisigt.  In  ammoniakalischer  KupfercfalorürlÖsong  bringt  es  einen  zeisiggelben,  in 
ammoniakalischer  Silbemitratlösung  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  welch'  letz- 
terer die  Zusammensetzung  C^HiAg  besitzt  (vgl.  S.  456) ,  nicht  explosiv  ist,  bei  etwa 
150^  aber,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Abscheidung  einer  schwammigen  Kohle 
verpufft.  In  einer  alkalischen  Quecksilberjodid-Jodkaliumldsung,  sowie  beim  Schütteln 
mit  angeschlämmtem  Quecksilberozyd  entsteht  die  Verbindung  (C0H8)2Hg:  glänzende 
Kiystalle,  welche  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  heissem 
Alkohol  loslich  sind.  Aus  ^esen  Metallsubstitutionsprodukten  wird  durch  Säuren  das 
AUylen  wieder  in  Freiheit  gesetzt  Leitet  man  aber  Allylen  in  eine  Quecksilber- 
chloridlösung,  so  erhält  man  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  einen  weissen  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  3HgClt .  3HgO  .  20,114,  welcher 
durch  Zersetzung  mit  Säuren  nicht  wieder  das  Allylen,  sondern  sein  Wasseranlage- 
rungsprodukt, das  Aceton,  liefert  (vgl.  S.  462): 

CH,.C !  CH  +  H,0  =  CHa-COCH,. 

Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Allylen  zu  den  Verbindungen  C8H4Br,  und  C8H4Br4, 
mit  eoncentrirten  Halogen wasserstofbäuren  zu  Verbindungen  wie  CH,*CCI,-CH8. 

Eine  Beihe  weiterer,  einfach  substituirter  Acetylene  sind  in  der  folgenden  Tabelle 
(Nr.  25)  zusammengestellt: 

Tabelle  Nr.  25*. 


Specifisches 
Gewicht 


Aethylacetylen  *— *    .... 

Propylacetylen*'' 

Isopropylacetylen '•*— *  .  . 
Norm.  Butylacetylen'  .  . 
Tert  Butylacetylen»  .  .  . 
Norm.  Oenanthyliden  ^•*'* 
„      Capryliden*  .... 

„      ündecyliden*  .  .  . 
„      Dodecyliden^   .  .  . 

„      Tetradecyliden^ .  . 

„     Hexadecyliden^-®  . 

„     Octadecyliden^  .  . 


C2XI5  •  C :  CH 

C]H5  •  CHj  •  C :  CH 
(CH8),CH.C:CH 
C4H9  •  C !  CH 
(CH,),C.C:CH 
C5HJ1  «CsCH 
CqH],  •  C :  CH 

C^Hj^'CtCH 

CjqH]!  •  C :  CH 
Ci2Hj5'C:CH 
C'|4H29  *  \J :  CH 


-90 

+  6.50 

20  <» 

30« 


+  18<> 
48—50* 
28— SO'^ 
68—70« 

39« 
106—108« 
133—134« 

210—215« 
105« 


134« 
160« 
184« 


B 
3 


0-652  (11«) 


0-771  (0«) 


0-8101 
0-806 
0-804 
0-802. 


SP 

0 


**  Die  Namen,  wie  Oenanthyliden,  Capryliden  etc.  sind  die  gegenwärtig  in  der 
Literatur  meistgebrauchten.  Nach  Baetek's  Vorschlägen  (vgl.  S.  458)  wären  sie  zu 
ersetzen  durch  Namen,  wie  Heptin,  Octin  etc. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  25.  *  Bruylantb,  Ber.  8,  406,  410.  —  •  Kutscheeoff, 
Ber.  17,  24.  —  •  Faworskt,  J.  pr.  [2]  37,  382,  417.  —  *  FLAwrrzKY  u.  Kbilopp, 
Ber.  10,  1102.  —  *  B6hal,  Ann.  eh.  [6]  15,  267.  —  «  Rübibn,  Ann.  142,  295.  — 
^  Kbapft,  Ber.  17,  1371.  —  «  Chydenius,  Ann.  143,  268. 
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462  Zweifach  alhylirte  Aceiylene, 


b.  Zweifach  alkylirte  Acetylene^:  Dass  Kohlenwasserstoffe  dieser 
Klasse  sich  durch  ümlagerung  aus  einfach  alkylirten  Acetylenen  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischen  Alkalien  bilden  können: 

R.CHjCiCH     >-     E.CtCCHa, 

ist  schon  erwähnt  (S.  460). 

Man  erhält  sie  ferner,  wenn  man  Ketone,  deren  Carbonylgruppe 
einerseits  mit  einer  CBLj-Gruppe,  andererseits  nicht  mit  einer  Methyl- 
gruppe verknüpft  ist,  in  die  entsprechenden  Dichloride  überführt  und 
den  letzteren  durch  Alkalien  zwei  Mol.  Chlorwasserstoff  entzieht,  z.  B.: 

^  ^  I  • 

CjHj.CHjCO  CHjCHjCCl,  CACHjC 

Auch  von  Aethylenkohlenwasserstoffen ,  deren  doppelte  Bindung 
nicht  endständig  ist,  ausgehend,  gelangt  man  zu  dialkylirten  Acetylenen 
durch  Addition  von  Brom  und  darauffolgende  Entziehung  von  Halogen- 
wasserstoff, z.  B.: 

C4H9»CHj|'CH  C4H9  •  CHj  •  CHBr  C4H9'CHj*C 

CHjCH  CHs-CiJHBr  ^  CH,.C 

Von  dem  Acetylen  und  seinen  Monalkylderivaten  unterscheiden  sich 
diese  Kohlenwasserstoffe  wesentlich  durch  die  Unfähigkeit,  in  ammonia- 
kalischen  Kupfer-  oder  Silberlösungen  Niederschläge  zu  erzeugen.  Da- 
gegen theilen  sie  mit  jenen  die  Eigenschaft,  bei  Behandlung  mit  Queck- 
silberchloridlösung weisse  Verbindungen  zu  liefern,  die  von  Säuren  unter 
Bildung  von  Ketonen  zersetzt  werden. 

Sowohl  bei  einfach  wie  bei  zweifach  alkylirten  Acetylenen  bietet 
demnach  dieses  Verhalten  gegen  Quecksilberchlorid  (und  andere  Queck- 
silbersalze) ein  Mittel,  um  eine  Hydratation  zu  bewirken*: 

CHs-C  CHg.CO 


CH  CHj 

CjHft  •  C  CjHg  •  CH, 

CaHyC 


CsHyÖO 


Die  Wasseranlagerung  lässt  sich  auch  ausführen,  wenn  man  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  niederer  Temperatur  einwirken  lässt  und  die  dadurch 
entstehenden  Schwefelsäurederivate  durch  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Wasser  zersetzt  ^  Durch  längere  Einwirkung  einer  wenig  verdünnten 
Schwefelsäure  dagegen  wird  eine  Polymerisation  zu  Benzolhomologen 
(vgl.  S.  457)  bewirkt*: 


^  Vgl.  B6HAL,  Ann.  eh.  [6]  16,  408. 

•  Vgl.  KüTBCHEROw,  Ber.  14,  1540;  17,  13. 

»  BfiHAL,  Ann.  eh.  [6]  15,  268,  412;  16,  376. 

*  ScHROHE,  Her.  8,  17,  367.  —  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  384. 
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CH, 


aus  CH-CiCH  wird        «y       ^H 

Methylacetylen,  Allylen  CHgC        C—CHs' 

H 
Trimethylbenzol)  Mesitylen. 

CH, 

I 


CHj-C        C-CH, 

I         II 
CH3-C        C— CHs 


aus    CHg-CiC-CHg    wird 
Dimethjlacetylen 

CH, 

Hexamethylbenzol. 

Erhitzt  man  zweifach  alkylirte  Acetylene  mit  metallischem  Natrium  ^ 
so  erhält  man  in  Folge  einer  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung  die 
Natriumderivate  isomerer,  einfach  alkylirter  Alkylene,  aus  welchen  letz- 
tere durch  Wasser  abgeschieden  werden;  z.  B.  entsteht  so  aus 

CjHjCtC.CHs        >-        C,H5.CH,.C;CH. 

Methyläthylacetylen  Propylacetylen. 

Dimethylaeetylen*  CHsC-CCH,  (Bildung  s.  S.  460,  462)  siedet  bei  27— 2S0 
und  giebt  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid  CfH^Br,,  dann  ein  dimorphes,  bei  230^ 
schmelzendes  Tetrabromid  C4H0Br4. 

B.  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  Doppelblndangen  (•••dlen- 
Kelhe).  Den  beiden  Doppelbindungen  kann  ein  Eohlenstoffatom  gemein- 
sam sein,  so  dass  der  Complex: 


\c-^-c/ 


im  Molecül  des  Kohlenwasserstoffs  vorkommt;  man  fasst  diese  bisher 
wenig  untersuchten  Kohlenwasserstoffe  als  „Alien-Reihe"  zusammen. 
Oder  die  beiden  Doppelbindungen  sind  nicht  durch  ein  gemeinschaft- 
liches Kohlenstoffatom  verknüpft: 

Nc-^C-C^^   bezw.   \c=:C C=rc/. 

nach  dem  bekanntesten  Repräsentanten  mag  diese  Gruppe  als  „Diallyl- 
Reihe"  bezeichnet  werden. 

a.   Allen- Reihe.    Das  Allen«  oder  Propadien  CH,:C:CH,  (Dimethylen- 


^  FAWORSifY,  J.  pr.  [2]  37,  417.  —  B6hal,  Bull.  60,  629. 
'  Fawobskt,  J.  pr.  [2]  42,  143. 

*  GüSTAVsoM  u.  Dexjakoff,  J.  pr.  [2]  38,  201.  —  B6hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  356. 
—  Vaübel,  Ber.  24^  1685. 
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464  Aüen-Reihe. 


methan)  wird  am  besten  aas  dem  Dibrompropjlen,  welches  durch  Zersetzung  von 
Tribromhjdrm  mit  festem  Kali: 

CH.BrCHBr.CHjBr— HBr     =     CH,:CBr.CH,Br 

entsteht,  durch  Bromentziehung  mittelst  Zinkstaub: 

CH,:CBr.CH,Br-Br,     =     CH,:C:CH, 

gewonnen.  In  geringer  Menge  erhält  man  es  durch  Zersetzung  von  Allylhalogenen 
mit  alkoholischem  Kali- 

CH, :  CH .  CHjBr— HBr     =     CH,  :  C. :  CHj. 

Es  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  im  Gegensatz  zum  Allylen  ammoniakalische  Lo- 
sungen von  Kupferchlorür  und  Silbemitrat  nicht  föllt;  in  Lösungen  von  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilbersulfat  erzeugt  es  weisse  Niederschläge.  Durch  Wasser- 
anlagerung (mittelst  Schwefelsäure)  liefert  es  Aceton.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholi- 
schem Kali  geht  es  durch  Aufnahme  von  einem  Molecül  Alkohol  in  Allyläthjläther 
CH2:CH.CH,(O.C,H5)  über. 

Methylallen»  CHg-CHiC-.CH,  (Siedepunkt  18— 19<»)  ist  aus  dem  Tetrachlorid 
CHg «CHCl -CG Ij'CHjCl  durch  Chlorentziehung  gewonnen.  Unsymmetrisches  Di- 
methylallen'  (CH8),C:C:CH,  kann  aus  dem  Bromid  des  Trimethyläthylens  durch 
Brom  Wasserstoff-Entziehung : 

(CH,),C  (CH3),CBr  (CH3),C 

CH        ^  CHBr       ^  C 

CHs  CHs  CHj 

erhalten  werden;  es  siedet  bei  89— 40^  Tetramethylalien»  (CH8),C:C:C(CHa), 
(Siedepunkt  etwa  70**)  entsteht  aus  dem  Chlorid  des  Isobutyrons: 


(CH8),CH  (CH3),CH  (CH,),C 

I 
CO        ). 


CClj        ).  6  . 


'  I  Ji 

(CH8),CH  (CHa^CH  (CU,),C 

Aus   Allen- Kohlenwasserstoffen  entstehen   durch  Erhitzen   mit  Natrium*   (vgl. 
S.  463)  die  Natriumderivate  isomerer  Acetylen-Kohlenwasserstoffe: 

aus      CHj:C:CH,       wird         CHaC-CH 
Allen  Allylen, 

„    (CH8),C:C:CH,       „       (CH8),CH  •  C :  CH 
Dimethy  lallen  Isopropylacetylen. 

b.  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  getrennten  Doppelbindungen.    Dem 
einfachsten  Glied  dieser  Reihe  kommt  die  Formel: 

CH,:CH.CH:CH, 

zu;  da  sein  Molecül  zwei  einwerthige  Reste  CH,:CH—  mit  einander  verbunden  ent- 
hält, und  dieses  Radical  als  „Vinyl**  (vgl.  S.  469—470)  bezeichnet  wird,  so  kann  man 
den  Kohlenwasserstoff  dieser  Constitution  als  Dlvinyl   von   den   isomeren  Kohlen- 


»  Norton  u.  Notes,  Ber.  22c,  202.  •  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  392,  423. 

»  Henry,  Ber.  8,  400.  —  Vaübel,  Ber.  24,  1692. 

*  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  423.  —  Gustavson  u.  Demjanoff,  J.  pr.  [2J  38,  206. 
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Wasserstoffen  C4He  (Aethylacetylen  vgl.  S.  461,  Dimethylacetylen  8.  463,  Methyl- 
allen S.  464)  unterscheiden;  von  seinen  Bearbeitern  ist  dieser  auf  den  verschie- 
densten Wegen  erhaltene  Kohlenwasserstoff  unter  den  Namen  „Crotonjlen, 
Butin,  Erythren,  Pjrroljlen"  beschrieben.  Er  bildet  sich  häufig  auf  pyrogene- 
tischem  Wege  —  so  aus  einem  Geraisch  von  Aethylen  und  Acetylen  bei  dunkler  Both- 
gluth^  aus  Paraffinen'  und  Aethylen'  bei  Glühhitze  —  und  ist  daher  auch  im  Leucht- 
gas vorhanden  ^'^.  Er  bildet  sich  femer  durch  Reduction  des  Erythrits  mit  concen- 
trirter  Ameisensäure^'^  und  aus  Methylirungsprodukten  des  Pyrrolidins  (vgl.  Bd.  II) 
durch  Destillation  mit  Aetzkali'.  In  einer  Kältemischnng  lässt  sich  dieser  Kohlen- 
wasserstoff zu  einer  leicht  beweglichen,  farblosen,  eigenthnmlich  riechenden  Flüssig- 
keit verdichten.  Mit  Brom  tritt  er  zu  zwei  isomeren  Tetrabromiden^  CfH^Br«  zu- 
sammen, die  durch  Petroleumäther  getrennt  werden  können;  das  schwer  löslich^ 
gewohnlich  zur  Charakterisirnng  des  Divinyls  benutzte  Tetrabromid  schmilzt  bei 
118— 119^  das  leicht  lösliche  bei  38— 39<». 

Das  Diallyl  CH,:CH.CH,CH,.CH:CH,  —  so  genannt,  weil  sein  Molecül  aus 
zwei  „Allyl"-Radicalen  CH,:CH.CH,—  (s.  S.  469)  besteht,  —  wird  aus  AUyljodid 
CHgrCH-CHgJ  durch  Jodentziehung  (z.  B.  mit  Natrium)  gewonnen  *: 

2CHj:CH.CH,J  +  2Na  =  2NaJ  +  CHatCHCHjCHjCHiCH,. 

Es  siedet  bei  58— 59<^  und  besitzt  bei  20^  das  spea  Gkw.  0*690^^.  Mit  Brom" 
liefert  es  zwei  isomere  Tetrabromide  CeH,oBr4,  bei  der  Oxydation"  mit  Kalium- 
permanganat zwei  isomere  Hexylerythrite  CeHio(OH)4.  (Vielleicht  ist  der  unter  dem 
Namen  „DiallyP'  bekannte  Kohlenwasserstoff  keine  einheitliche  Verbindung,  wie  von 
einigen  neueren  Bearbeitern  desselben"  vermuthet  wird;  die  Bildung  der  isomeren 
Tetrabromide  und  Hexylerythrite  genügt  freilich  nicht  als  Stütze  dieser  Vermuthung, 
da  ihre  Verschiedenheit  auch  auf  einer  durch  die  Gegenwart  asymmetrischer  Kohlen- 
stoffatome bedingten  stereochemischen  Isomerie  beruhen  kann,  wie  sie  auch  wohl  für 
die  beiden  Tetrabromide  des  Divinyls  (vgl.  oben)  anzunehmen  ist.)  Das  Diallyl  giebt 
weder  mit  ammoniakalischer  Kupfer-  und  Silberlösung,  noch  mit  Quecksilberchlorid 
Niederschläge.  Durch  Wasseranlagerung"  (mittelst  concentrirter  Schwefelsäure)  geht 
es  in  Hexylenoxyd  (Anhydrid  eines  Hexylenglykols): 

CHs  •  CH .  CH, .  CHj .  CH  •  CH3 

über. 

Höhere  Glieder  dieser  Gruppe  sind  theils  auf  ähnlichem  Wege,  wie  das  Diallyl 


*  Berthelot,  Ann.  eh.  [4]  9,  466.  —  Peuäiee,  Ann.  eh.  [5]  17,  16. 

*  Norton  u.  Andrews,  Jb.  1886,  572. 

•  Norton  u.  Notes,  Jb.  1886,  573.  *  Caventou,  Ber.  6,  70. 
^  Grimaüx  u.  Clo'ez,  Bull.  48,  81.    Compt  rend.  104,  118. 

•  Henningeb,  Ber.  6,  70. 

'  CiAMiciAN  u.  Magnaqhi,  Bct.  18,  2081 ;  19,  569.  —  Ciamician,  Ber.  20,  8061. 

■  Vgl.  Ciamician  u.  Maqnanini,  Ber.  21,  1480. 

®  Berthelot  u.  Lüca,  Ann.  100,  361.  —  Oppenheim,  Ber.  4,  671. 
^^  Bupp,    Ann.  Suppl.  4,    146.  —  Vgl.  femer  Zander,    Ann.  214,  148.    Schipp, 
Ann.  220,  90.    Gartenmeister,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890). 

*^  Sabanejew,  Ber.  18o,  182.  —  Ciamician  u.  Anderlini,  Ber.  22,  2497. 
"  Hkney,  Bull.  30,  50.  —  SoROKiN,  Ber.  11,  1257.  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  3343. 
"  Sabanejew,  Ber.  18  o,  182.  —  G.  Wagner,  Ber.  21,  3345. 
"  Jekyll,  Ztschr.  Chem.  1871,  36.  —  B^hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  200, 
V.  Mkybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  80 
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466  Isopren, 

erhalten^,   theils   durch   Wasserentziehung    aus   ungesättigten   Alkoholen   gewonnen 
worden*,  z.  B.: 

CHo :  CH  •  CHov       y^H«  •  CHo  CH« :  CH  •  CHäv 

>C<  -H,0    =  >C-^H.CH8. 

CHs-GH,/     X)H  CHjCH,/ 


Kohlenwasserstoffe,  deren  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
Cq^ü— 2  entspricht,  sind  noch  in  manchen  Zersetzungsprocessen  com- 
plicirterer  Substanzen  gewonnen  worden,  so  das  Piperylen  C^Hg 
aus  Piperidin,  Conylen  CqHj^  aus  Coniin,  Campholen  C^H^g  und 
Menthen  C^^Hja  aus  Körpern  der  Campher-Gruppe.  Da  ihre  Structur 
noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist,  so  mögen  sie  erst  bei  den  Ver- 
bindungen behandelt  werden,  durch  deren  Zersetzung  sie  entstehen. 

Ein  interessanter  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  C^Hg  —  das 
Isopren*  — ,  welcher  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  einer  der  vier 
oben  behandelten  Gruppen  zuzurechnen  ist,  muss  indess  hier  noch 
erwähnt  werden.  Er  wird  durch  trockene  Destillation  von  Kautschuk 
erhalten  und  geht  bei  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  wieder 
zum  Theil  in  eine  Masse  über,  die  dem  natürlichen  Kautschuk  völlig 
gleicht.  Er  entsteht  femer  bei  der  Zersetzung  von  Terpentinöl-Dämpfen 
in  beginnender  Rothglühhitze  und  wird  wieder  durch  Erhitzen  auf  250 
bis  280^  zu  einem  Kohlenwasserstoff  C^oHig  von  der  Zusammensetzung 
der  natürlichen  Terpene  polymerisirt,  welcher  identisch  ist  mit  dem 
auch  in  der  Natur  verbreiteten  Dipenten  (vgl.  Terpene,  Bd.  11);  daneben 
entstehen  höhere  Polymerisationsprodukte.  Das  Isopren  siedet  bei  34 
bis  35^,  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  0-682,  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  einem  flüssigen  Tetrabromid  CgHgßr^  und  oxydirt  sich  an 
der  Luft  rasch  zu  einer  syrupartigen  Substanz  von  explosiven  Eigen- 
schaften. Da  es  weder  Kupfer-  noch  Silberverbindungen  bildet,  auch 
nicht  mit  Quecksilberbromid-Lösung  reagirt,  so  gehört  es  wahrscheinlich 
in  die  Gruppe  des  Divinyls  und  Diallys  und  ist  vielleicht  als  Methyl- 
Divinyl: 

CH3  ^  CHs 

j  oder  I 

CH:CH.CH:CH,  CH,:C.CH:CH, 

anzusprechen. 

IIL  Wasserstoffärmere  Kohlenwasserstoffe. 

An   die  Acetylen- Reihe  CJ1^^_^  schliessen  sich  Kohlenwasserstoff- 
gruppen von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  GJi^n—^  ^^^  ^n^n-e* 
In  der  Reihe  C^H^^.^  können  einerseits  Kohlenwasserstoffe  mit  drei 

*  Vgl.  Przybytek,  Ber.  20,  3240;  21o,  709. 

*  S.  Rrpormatsky,  Ber.  16,  1223;  17o,  9. 

*  Williams,  Jb.  1860,  494.  —  Boüchardat,  Compt  rend.  80,  1446;  89,  1117. 
—  Tilden,  Chem.  News  46,  120.  Joum.  Soc.  46,  410.  —  Wallach,  Ann.  227,  295; 
238,  88. 
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Doppelbindungen  (. . .  trien- Reihe),  andererseits  solche  mit  einer  doppelten 
und  einer  dreifachen  Bindung  (. . .  in-  en-Reihe)  unterschieden  werden; 
diese  Reihen  sind  bisher  wenig  untersucht.  Der  Zusammensetzung  nach 
könnte  eine  grössere  Zahl  im  Pflanzenreich  sehr  verbreiteter  Kohlen- 
wasserstoffe Cj^Hjg  —  die  „Terpene**  —  ihr  zugerechnet  werden;  diese 
wichtigen  Kohlenwasserstoffe  enthalten  indess  ringförmige  Atomanordnung 
und  sind  daher  erst  in  Band  II  zu  behandeln.  Neuerdings  ist  aus  einem 
Naturprodukt,  dem  Geraniol  (s.  S.  485),  durch  Wasserabspaltung  auf 
künstlichem  Wege  ein  Kohlenwasserstoff^  ^lo^e  erhalten  worden,  dessen 
Molecül  eine  offene  Kohlenstoffkette  und  drei  doppelte  Bindungen  enthält, 
und  dessen  Constitution  auf  Grund  seiner  Bildungsweise  durch  die  Formel: 

(CH8),CH.CH,.CH:CH.C(CH8):C:  CH, 

auszudrücken  wäre;  er  siedet  bei  172 — 176°,  besitzt  bei  20®  das  spec. 
Gew.  0-823  und  addirt  6  Atome  Wasserstoff  bezw.  Brom. 

In  der  Reihe  C„H2jj_g  findet  man  einige  interessante  Kohlenwasser- 
stoffe, welche  zwei  dreifache  Bindungen  in  ihrem  Molecül  enthalten. 
Der  einfachste  Kohlenwasserstoff  von  solcher  Constitution  —  das  Diacetylen 
oder  Batadün  C^H^  =  CH^C — C^C  —  ist  von  Baeyer^  entdeckt 
worden.  Er  erhielt  dasselbe  aus  der  Diacetylendicarbonsäure  (Butadiindi- 
carbonsäure)  COgH-CiC-CiC-COgH  durch  Kohlensäure -Abspaltung;  er- 
wärmt man  letztere  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  ammoniakalischem 
Kupferchlorür,  so  entsteht  die  violettrothe  Kupferverbindung  des  Dia- 
cetylens,  aus  welcher  der  Kohlenwasserstoff  selbst  beim  Erwärmen  mit 
Cyankaliumlösung  gasförmig  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Er  besitzt  einen 
charakteristischen  Geruch  und  erzeugt  in  ammoniakalischer  Silberlösung 
einen  gelben  Niederschlag,  der  schon  beim  Zerreiben  in  feuchtem  Zustand 
explodirt.  Das  Vorliegen  von  Diacetylenderivaten  in  diesen  Substanzen, 
welche  freilich  selbst  nicht  analysirt  werden  konnten,  ergiebt  sich  einer- 
seits aus  ihrer  Bildungsweise,  andererseits  aus  der  Umsetzung,  welche 
die  Silberverbindung  bei  der  Einwirkung'  von  Jod  erleidet;  es  entsteht 
Dijoddiacetylen  C^J^  (farblose  Krystalle,  bei  101®  schmelzend,  von 
jodoformähnlichem  Geruch,  beim  Erhitzen  heftig  explodirend,  am  Lichte 
sich  polymerisirend),  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Analyse  bestätigt 
werden  konnte;  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  wird  letzteres  wieder 
in  die  Kupferverbindung  des  Diacetylens  zurückgeführt. 

Dipropargyl»  oder  Hexadiln  CeH^  =  CHiC-CHg.CHg.CiCH  — 
ein  Kohlenwasserstoff  mit  offener  Kette,  welcher  dem  wichtigsten  der 
cyclischen  Kohlenwasserstoffe,  dem  Benzol,  isomer  ist  —  wii'd  aus  dem 
Tetrabromid  des  Diallyls  (vgl.  S.  465)  durch  Abspaltung  von  Brom- 
wasserstoff mittelst  Kali  unter  intermediärer  Bildung  von  Dibromdiallyl 
erhalten: 


»  Semmleb,  Ber.  24,  683.  *  Ber.  18,  2272,  2276. 

•  Henry,  Ber.  6,  956;   7,  20;  14,  401.     —    B6hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  279. 
Bebthelot,  Ann.  eh.  [5]  23,  195. 
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468  Dipropargyl. 


C,H,Br,  C,H«Br 

I  -2HBr=  , 

(!;,H,Br,  C,H,Br 

C3H4Br  CjHj 

I  — 2HBr=  I 

Csxi^Br  ^t^s 

Aus  dieser  Bildungsweise  und  aus  seinen  acetylenartigen  Eigenschaften 
ergiebt  sich  seine  Constitution.  Es  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  Ton 
intensivem  Geruch  dar,  ist  in  Wasser  unlöslich,  siedet  gegen  85^  (vgl. 
unten)  und  besitzt  bei  18^  das  spec.  Oew.  0-81.  Mit  ammoniakalischer 
Eupferchlorür  -  Lösung  liefert  es  einen  amorphen,  zeisiggelben,  mit 
Silbemitrat-Lösung  einen  amorphen  weissen  Niederschlag;  diese  Nieder- 
schläge sind  explosiv  und  besitzen  die  Zusammensetzung  CgH^Cu^  +  2H2O 
bezw.  CgH^Agg  +  2H3O ;  auch  mit  Quecksilberchlorid-Lösung  behandelt, 
giebt  es  eine  weisse,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Verbindung. 
Mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  einem  Tetrabromid  CgH^Br^  tind  einem 
Octobromid  C^HgBrg.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  polymerisirt 
es  sich  allmälilich  zu  einem  festen,  schellakähnlichen,  beim  Erhitzen 
verpuffenden  Harz;  aus  diesem  Grunde  konnte  der  Siedepunkt  des  Di- 
propargyls  bisher  nicht  genau  festgestellt  werden. 

Ein  isomerer )  fester  Kohlenwasserstoff  entsteht  nach  Gbineb^  durch  Oxydation 
von  Allylenkupfer  mit  Kaliamferricyanid- Lösung;  dieser  Bildung  zufolge  könnte 
man  ihm  die  Consütution  des  Dtmethyldiaeetylens: 

CHs-C^C-CfeC-CHs 

zuschreiben,  mit  welcher  Annahme  auch  seine  Indifferenz  gegen  ammoniakalische 
Kupferchlorür-Lösung  übereinstimmen  würde.  Sein  Schmelzpunkt  wird  zu  64*;  sein 
Siedepunkt  zu  129—180*  angegeben;  erwägt  man,  dass  Benzol  bei  81*,  Dipropargyl 
bei  85*  siedet,  so  muss  diese  Siedepunktsangabe  für  einen  gleich  zusammengesetzten 
Kohlenwasserstoff  sehr  befremdlich  erscheinen. 

Kohlenwasserstoflfe  mit  offenen  Ketten,  deren  Molecül  mehr  als  drei 
doppelte  Bindungen  oder  mehr  als  zwei  dreifache  Bindungen  enthält, 
sind  bisher  nicht  mit  Sicherheit  bekannt  geworden. 


Vierzehntes  Kapitel. 
Emwerthige  ungesättigte  Halogenderivate. 


I.  MonohalogenderiTate  der  Aethylenkohlenwasserstoffe. 

Allgemeine  Zusammensetzung:  C^H3^_jCl(Br,J). 

Von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe  gelangt  man  zu  ihren 
Monohalogen- Substitutionsprodukten,  indem  man  zunächst  ein  Molecül 
Halogen  fixiren  lässt: 


Compt  rend.  106,  283. 
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I     +  ci.  =  ^ 

"H,  CHjCl 


h 


und  dem  so  entstandenen  gesättigten  Dihalogenderivat  durch  gemässigte 
Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  (vgl.  S.  454)  ein  Molecül  Halogen- 
wasserstoff entzieht: 

CH,C1  CHCl 

I  -HCl  =11       . 

CH.Cl  CH, 

In  ganz  ähnlicher  Weise  liefern  die  aus  den  Aldehyden  und  Ke tonen 
durch  Austausch  des  Sauerstoffs  gegen  Halogen  entstehenden  Verbin- 
dungen (vgl.  S.  388,  459,  462)  nach  Abspaltung  von  1  Mol.  Halogen- 
wasserstoff ungesättigte  Monohalogenderivate^: 

CHo  CHo  GHg 

I  '  1 

CH]  GHf  CH] 

CO  CCl,  CCl  ' 

CH3  CXI3  CH] 

die  den  Ketonen  entsprechenden  Dichloride  ?ind  oft  so  unbeständig,  dass 
sie  schon  bei  der  Destillation  der  Abspaltung  von  einem  Molecül  Chlor- 
wasserstoff unterliegen. 

Eanige  Verbindungen  dieser  Gruppe  sind  aus  ungesättigten  Säuren  erhalten', 
indem  man  die  aus  letzteren  durch  Addition  von  Halogen  entstehenden  gesättigten 
halogensubstituirt^n  Säuren  mit  kohlensauren  Alkalien  behandelte.  So  wird  z.  B.  die 
ausCrotonsäureCHs-CHrCHCOjH  erhältliche  Dichlorbuttersäure  CH3. CHCl- CHCl- 
CO,H  in  alkalischer  Lösung  nach  der  Gleichung: 

CH,. CHCl. CHCl. COjNa  =  CHs-CH :  CHCl  +  NaCl  +  CO, 


Diese  Reactionen  führen  stets  zu  Verbindungen,  deren  Halogenatom 
an  einem  der  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  haftet.  Solchen  Ver- 
bindungen lässt  sich  eine  Gruppe  von  Halogenderivaten  gegenüberstellen, 
die  zwar  ebenfalls  ungesättigt  sind,  deren  Halogenatom  aber  sich  an 
eines  der  an  der  Doppelbindung  nicht  direct  betheiligten  Kohlenstoffatome 
lagert,  wie  CHgiCH-CHgCl  etc.  Zu  letzteren  gelangt  man  von  den  ent- 
sprechenden ungesättigten  Alkoholen  auf  analogen  Wegen,  wie  von  den 
Grenzalkoholen  zu  den  Halogenalkylen  (vgl.  S.  180 — 182),  z.  B.: 
3CH, :  CHCH^OH  +  PBr,  =  PCOH),  +  3CH,  :  CHCH^Br. 

Von  den  Monohalogen-Derivaten  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  sind 
am  besten  untersucht  die  Abkömmlinge  des  Aethylens  selbst  und  die- 
jenigen des  Propylens  CH^rCH-CH,,  welche  ihr  Substituens  in  der  Methyl- 
gruppe enthalten.  Das  den  ersteren  gemeinsame  einwerthige  Radical 
CHg  :  CH —  wird  „Vinyl**,  das  für  die  letzteren  charakteristische  Radical 
CHjiCH-CHj—  wird  „AUyl"  {Ableitung  s.  S.  481)  genannt: 

1  Bruylants,  Her.  8,  410J1875). 

*  B.  Jaffa,  Ann.  136,  300  (1865).  —  Faqenstecher,  Ann.  196,  125  (1878).  — 
WisucENüs,  Ann.  248,  297  (1888). 
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470     Verschiedene  Beweglichkeit  der  Halogenatome  je  nach  der  Bindungsart. 


CHj  CH, 

CHX  CH-CH,X 

Vinyl-  Allyl-Derivate. 

In  den  Vinylhalogenen  haben  wir  Repräsentanten  jener  Verbindungen, 
deren  Halogenatom  direct  an  der  Doppelbindung  seinen  Sitz  hat;  die 
Allylhalogene  dagegen  bieten  ein  Beispiel  für  den  zweiten  oben  erwähnten 
FaÜ,  da  ihr  Halogenatom  an  ein  einfach  gebundenes  Kohlenstoflfatom  ge- 
kettet ist.  Diese  Verschiedenheit  der  Constitution  äussert  sich  deutlich 
in  der  Verschiedenheit  des  chemischen  Verhaltens. 

Die  an  den  Allylrest  gebundenen  Halogenatome  sind  ebenso  beweg- 
lich, ebenso  leicht  austauschbar,  wie  die  Halogenatome  der  Alkylhalogene 
(vgl.  S.  185).  Wie  sich  mit  Hülfe  der  letzteren  die  gesättigten  Radicale 
in  alle  möglichen  Verbindungsformen  überführen  lassen,  so  können  daher 
die  Allylhalogene  dazu  dienen,  um  das  ungesättigte  Allylradical  C3H5 
von  einem  Molectil  in  ein  anderes  wandern  zu  lassen,  z.  B.: 

C3H5.J  +  NH3  =  CsH^NHj.HJ 
CaHj.J  +  NaCHCCOj.CjHj),  =  CaH^CHCCOj.CjHj),  +  NaJ  etc. 

Da  das  AUyljodid  direct,  das  Chlorid  und  Bromid  durch  Vermittlung  des 
Allylalkohols  (S.  479)  verhältnissmässig  leicht  aus  dem  Glycerin  gewinnbar 
ist,  so  bedient  man  sich  ihrer  Reactionsfähigkeit  sehr  häufig  für  die 
Synthese  ungesättigter  Verbindungen.  Derartige  Reactionen  verlaufen 
sogar  mit  den  ungesättigten  Verbindungen  oft  bedeutend  lebhafter,  als 
mit  den  gesättigten.  Während  z.  B.  die  Reaction  zwischen  Propyljodid 
CHg-CHg'CHJ  und  Natrium- Acetessigester  (s.  S.  308)  in  alkoholischer 
Lösung  nur  ganz  schwache  freiwillige  Erwärmung  hervorbringt  und  zu 
ihrer  Vollendung  2 — 3  stündiges  Erhitzen  erfordert,  tritt  bei  Anwendung 
von  AUyljodid  CHgtCH-CHgJ  innerhalb  einer  halben  Minute  von  selbst 
Sieden  ein,  und  im  Verlauf  von  kaum  einer  Minute  ist  die  Reaction  be- 
endigte Bei  der  Umsetzung  mit  Natriumäthylat  (zu  Allyl-  bezw.  Propyl- 
äthyläther)  ist  die  Reactionsgeschwindigkeit  für  Allylhalogene  ungefähr 
60  mal  so  gross,  wie  für  Propylhalogene*.  AUyljodid  lässt  sich  von  Propyl- 
jodid und  anderen  Alkyljodiden  sehr  leicht  trennen,  da  es  mit  QuecksUber 
schon  bei  gewöhnUcher  Temperatur  nach  sehr  kurzer  Zeit  sich  zu  Queck- 
silberallyljodid  vereinigt,  während  die  übrigen  Jodide  bedeutend  lang- 
samer reagiren^. 

Ganz  anders  aber  verhalten  sich  die  Vinyl-Halogenverbindungen;  ihr 
Halogenatom  ist  nicht  zu  doppelten  Umsetzungen  geneigt;  versucht  man 
dieselben  Reactionen,  in  welchen  sich  die  Alkylhalogene  wiUf ährig  er- 
weisen, mit  den  Vinylhalogenen  anzusteUen,  so  findet  man  sie  meist  ver- 
sagen.   So  giebt  das  Vinylbromid  mit  AlkaUen  nicht  den  entsprechenden 


1  W18LICENTJ8,  Ann.  212,  244  (1882). 

*  Conrad  u.  Brückner,  Ztschr.  f.  physik.  Chemie  4,  631  (1889). 

*  LiNNEMANN,  Ann.  Suppl.  3,  262  (1865). 
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Alkohol;  mit  Alkoholaten  keine  Aether,  mit  essigsaurem  Kalium  keinen 
Ester,  sondern  zerfällt  in  Bromwasserstoflf  und  Acetylen: 

CH, :  CHBr  -  HBr  =  CH  :  CH ; 

auf  feuchtes  essigsaures  Silber  reagirt  es  bei  100^  nicht,  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  kann  man  es  48  Stunden  auf  150^  ohne  Veränderung 
erhitzen^,  es  reagirt  weder  mit  Cyankalium  noch  mit  Cyansilber  bei  län- 
gerem Erhitzen*. 

Ein  interessantes  Beispiel  für  den  Einfluss  der  Stellung  der  Halogen- 
atome auf  den  chemischen  Charakter  bietet  auch  das  Verhalten  der  drei 
isomeren  Brompropylene  gegen  Triäthylamin.     Das  Allylbromid 

CHjiCHCH^r 
vereinigt  sich  mit  dem  tertiären  Amin  unter  bedeutender  Wärmeentwicke- 
lung zu  einem  quat^rnären  Ammoniumbromid  (C2Hg)3(C3Hß)NBr.  Gegen- 
über dem  cc'  und  /J-Brompropylen  (CHBrrCHCHj  und  CHjtCBr-CH,) 
dagegen  wirkt  das  Triäthylamin  wie  ein  Alkali;  es  spaltet  diese  Ver- 
bindungen in  Allylen  CHiC-CHj  und  Bromwasserstoff  und  vereinigt  sich 
mit  letzterem  zu  bromwasserstoffsaurem  Triäthylamin'. 

Als  ungesättigte  Verbindungen  sind  die  Monohalogen- Derivate  der 
Aethylene  zu  Additionsreactionen  befähigt,  z.  B.: 

CH, :  CBrCHs  +  HBr  =  CHj-CBr^CHj. 

Yinylbalogrene*  Sie  können  sowohl  aus  den  dem  Acetaldehyd  entsprechenden 
Dihalogenftthanen  (Aethylidenverbindnngen),  wie  ans  den  Halogenadditionsprodukten 
des  Aetbylens  durch  Entziehung  von  Halogenwasserstoff  gewonnen  werden : 

CH3.CHCI,  -  HCl  =  CHj :  CHCl 
CH,Br.CH,Br  -  HBr  =  CH,  :  CHBr; 

letzterer  Weg  wird  gewöhnlich  zur  Gewinnung  des  Bromvinyls  eingeschlagen.  Auch 
bilden  sie  sich  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  Acetylen: 

CH  :  CH  +  HJ  =  CHj :  CHJ. 

Viuylchlorid^  CH^iCHCl  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  im  Kfiltegemisch 
verflüssigen  lässt;  1  Vol.  Wasser  löst  bei  25®  0-8  Vol.  Vinylchlorid ,  1  Vol.  absoluter 
Alkohol  bei  23®  55  Vol.  Im  Sonnenlicht  wird  es  zu  einer  zähen,  blendend  weissen 
Masse  polymerisirt. 

Vinylbromid*  CH, :  CHBr  ist  eine  leicht  bewegliche,  fttherisch  riechende  Flüssig- 
keit, in  Wasser  etwas  löslich,  siedet  bei  16®  und  besitzt  bei  14®  das  spec.  Gew.  1*517. 
Im  Sonnenlicht  wird  es  zu  einer  festen  weissen  Masse  polymerisirt,  welche  das  spec. 
Gew.  2*075  zeigt  und  in  Alkohol  und  Aether  vollständig  unlöslich  ist;  durch  Zusatz 
einer  geringen  Menge  Jod  kann  die  Polymerisation  verhindert  werden. 

»  Vgl.  KuTSCHEBOPP,  Ber.  14,  1532  (1881).  —  Engel,  Bull.  48,  94  (1887). 

»  Baümann,  Ann.  163,  311  (1872).  »  Reboul,  Compt.  rend.  92,  1422  (1881). 

*  Reonault,  Ann.  14,  28  (1836).  —  Wurtz  u.  Frapolu,  Ann.  108,  223  (1858).  — 
Baumann,  Ann.  163,  317  (1872).  —  Glinsky,  Ztschr.  Chem.  1867,  676. 

*  Rbonaült,  Ann.  16,  65  (1835).  —  Baumann,  Ann.  163,  312  (1872).  —  An- 
schCtz,  Ann.  221,  141  (1883).  — •  Semenow,  Ztschr.  Chem.  1864,  141.  —  Gunsky, 
ebenda  1867,  675.  —  de  Forckand,  Ann.  eh.  [5]  28,  31  (1883).  —  Lwow,  Ber.  11, 
1258  (1878).  -r-  Kutscheropp,  Ber.  14,  1532  (1881). 
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Vinyljodid^  CH,:CHJ  ist  flüssig,  siedet  bei  56^  und  besitzt  bei  0^  das  spec. 
Gew.  2.09. 

Monohalogren-BeriTate  des  Propylens.  Je  nach  der  Stellung  des  Halogen- 
atoms sind  drei  Isomere  zu  unterscheiden,  welche  als  a-  und  /^-Propylenderivate  und 
als  AUylderivate  bezeichnet  werden,  z.  B.: 

CHCl :  CH .  CH,  CH, :  CGI  •  CH,  CH, :  CH  •  CH,CL 

«-Chlorpropylen.  ^Chlorpropylen.  Allylchlorid. 

Die  folgende  Tabelle  Nr.  26  enthält  die  Siedepunkte  und  specifischen  Gewichte 
der  hierhergehörigen  Verbindungen  zusammengestellt  Das  a-Jodpropylen  ist  noch 
nicht  bekannt. 

Tabelle  Nr.  26. 


Formel 


Siede- 
punkt 


Specifisches 
Gewicht 


AUylchlorid  »-«•'»  .  .  . 
AUylbromid»*«-'-'«  .  . 
AUyljodid»-*-»-*-'*»^  .  . 

o-Chlorpropylen *•**•**  . 
a-Brompropy  len  •*  **~" 

/^-Chlorpropylen»»«'»  . 
^Brompropylen**"  .  . 
/?-Jodpropylen»**' .  .  . 


CH,:CH.CII,C1 
CHjiCHCH.Br 
CH,:CH.CH,J 

CHCl.CHCH, 
CHBrrCHCHa 

CH,:CX:;i.CH8 
CUjiCBrCH, 
CHjiCJCHa 


46« 

70—71« 

103« 

35—36« 
60« 


0-961  (0«) 
1.459(0«) 
1-870(0«) 

1.428(19.5«) 


0 

0-931(0«) 

0 

1.362(20«) 

0 

1-835(0«) 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  26:  »  Oppenheim,  Ann.  140,  205  (1866);  Ann. 
Suppl.  6,  855  (1868).  —  •  Tollens,  Ann.  löÖ,  151  (1870).  —  •  Brühl,  Ann.  200, 
179  (1880).  —  *  Zander,  Ann.  214,  142  (1882).  —  »  R.  Schipp,  Ann.  220,  98  (1883). 

—  •  Pribram  u.  Handl,  Monatsh.  2,  659  (1881).  —  '  Grosheintz,  Bull.  30,  98  (1878). 

—  •  LiNNEMANN,  Ann.  Suppl.  3,  264  (1864).  —  «  Reboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  458  (1878). 

—  »«  Friedel,  Ann.  134,  262  (1865).  —  »»  Ltnnbmann,  Ann.  138,  123  (1866);  161, 
66  (1872).  —  "  Oppenheim,  Ztschr.  Chem.  1865,  719.  —  »«  Sembnow,  Ztschr.  Chem. 
186Ö,  725.  —  "  Niederist,  Ann.  196,  350  (1878).  —  »*  Wisucenüs,  Ann.  248,  297, 
305  (1888).  —  »•  FiTTio,  Ann.  2Ö9,  28,  36  (1890).  —  "  C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  2ö,  391 
(1882).   —   »«  Langbein,  Ann.  248,  322  (1888).    —    »«  Vaubel,  Ber.  24,  1685  (1891). 

Allylchlorid  und  Allylbromid  werden  am  besten  aus  dem  Allylalkohol 
CH, :  CH  -  CH,  •  OH  (vgl.  S.  479)  durch  Austausch  der  Hydroxylgruppe  gegen  Halogen 
nach  den  S.  180—181  besprochenen  Methoden  gewonnen. 

Zur  Gewinnung  des  AUyljodids*  dagegen  benutzt  man  in  der  Regel  seine 
reichliche  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  und  Jod  auf  Glycerin: 
C3H5(OH)a  +  P  +  J  =  C3H5J  +  HPO,  +  H,0; 

die  Bedingungen  der  Reaction  müssen  so  gewählt  sein,  dass  das  entstehende  Jodallyl 
nicht  Gelegenheit  findet,  durch  Jodwasserstoff  weiter  verändert  zu  werden.    Denn  mit 


*  Reonaült,  Ann.  16,  69  (1835).  —  Baümann,  Ann.  163,  309,  3»  (1872).  — 
GusTAVsoN,  Ber.  7,  731  (1874). 

*  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  eh.  [3]  43,  258  (1855).  —  Claus,  Ann.  131,  59 
Anm.  (1864).  —  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  354  (1868).  —  Kanonnikoff  u.  Sattzeff, 
Ann.  185,  191  (1877).  —  James,  Ann.  226,  206  (1884).  —  G.  Waoner,  Ber.  9,  1810 
(1876).  —  Bähal,  Bull.  47,  875  (1887).  —  Malbot,  Ann.  eh.  [6]  19,  355,  363  (1890). 
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JodwasBerstoff  vereinigt  es  sich  zu  Propylenjodid  CHj  •  CH J  •  CH, J,  welch'  letzteres  bei 
weiterer  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  zu  Isopropy^odid  reducirt  wird  (vgl.  S.  188, 
Darstellung  des  Isopropyljodids),  in  der  Wärme  dagegen  in  Jod  und  Propylen  zerfällt. 
AUylfluorid*  C^HjFl,  aus  Allyljodid  und  Fluorsilber  erhalten,  ist  ein  farb- 
loses Gas,  das  sich  gegen  —  1^  verflüssigt,  in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  und  Aether 
sehr  leicht  löslich  ist 

Die  a-Derivate  des  Propylens  erhält  man  in  reinem  Zustande  aus  den  dem 
Propionaldehyd  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  durch  Halogenwasserstoff- 
Ekitziehung: 

CHa-OHjCHCl,  -  HCl  =  CHa-CH  :  CHCl, 

die  /?- Derivate  aus  den  dem  Aceton  entsprechenden  Isomeren  (vgl.  S.  545): 

CHsCBrgCHa  -  HBr  =  CH,.CBr:CH,; 

unterwirft  man  die  Halogen -Additionsprodnkte  des  Propylens  der  Einwirkung  des 
alkoholischen  Kalis,  so  erhält  man  ein  Gemenge: 

<CH8CH:CHBr 
CH8CBr:CH, 

Die  «-Derivate  vereinigen  sich  viel  schwerer  mit  Bromwasserstoff  zu  gesättigten  Di- 
halogenverbindungen, als  die  /^-Derivate  —  ein  Umstand,  der  mit  Vortheü  zu  ihrer 
Trennung  in  Gemischen  verwerthet  werden  kann.  Durch  weitere  Einwirkung  von 
alkoholischen  Alkalien  liefern  die  a-  und  ^-Derivate  Allylen  CHj^C-CH,  während 
die  AUylhalogene  hierbei  zum  geringen  Theil  in  Allen  CH, :  C :  CH„  der  Hauptmenge 
nach  aber  in  Allyläthyläther  CH, :  CH  •  CH,  •  0  •  C.Hb  übergehen. 

II.    Monohalogenderlyate  der  Acetylenkohlenwasserstoffc. 

Derivate  des  Aeetjlens.    Chloracetylen*  CCl-CH  bildet  sich  bei  der  Zer- 
setzung von  Dichlorakrylsäure  CCl,  :CH'COjH  durch  wässrige  Alkalien: 

CCl, :  CHCOjNa  =  CCl :  CH  +  CO,  +  NaCl. 

Es  ist  ein  Gas  von  sehr  merkwürdiger  Unbeständigkeit;  nur  bei  hinreichender  Ver- 
dünnung mit  Wasserstoff  konnte  es  untersucht  werden ;  in  annähernd  reinem  Zustand 
zerfällt  es  nach  einiger  Zeit  von  selbst  unt^r  Explosion  und  Kohleustoffabscheidung'. 
Es  erzeugt  in  ammoniakaUscher  Kupferchlorürlösung  einen  gelbrothen,  in  ammonia- 
kalischer  Chlorsilberlösung  einen  weissen  Niederschlag;  beide  Niederschläge  sind 
äusserst  explosiv.  Das  Vorliegen  des  Chloracetylens  in  diesem  Gase  ergiebt  sich 
daraus,  dass  durch  Einleiten  desselben  in  Brom  ein  Tetrabrommonochloräthan 
CjHBr^Cl  erhalten  wird. 

Bromacetylen*  CBr-CH  wird  durch  Zersetzung  von  symmetrischem  Dibrom- 
äthylen  mit  wässrig-alkoholischer  Natronlauge  erhalten: 

CHBr :  CHBr  -  HBr  =  CBr  i  CH  , 

wobei  man  wegen  seiner  Selbstentzündlichkeit  in  einer  Stickstoffatmosphäre  arbeiten 
muss.     In  einer  Kältemischung  lässt  es  sich  zu  einer  leicht  beweglichen,    farblosen 


*  Meslans,  Compt.  rend.  111,  882  (1890). 

*  Wallach,  Anq.  203,  88  (1880).  —  Zincke,  Ber.  23,  3785  (1890). 

*  Vgl.  über  derartige  spontane  Zersetzungen  V.  Meyer,  Ann.  175,  188  (1874). 

*  Beboul,  Ann.  125,  81  (1863).    —   Schmelz  u.  Bbilstein,  Ann.  Suppl.  3,  280 
(1865).  —  Sabanejew,  Ber.  18  o,  374  (1885). 
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Flüssigkeit  verdichteo.  Am  Licht  erleidet  es  eine  •Polymerisation,  wodurch  es 
grdsstentheils  in  unlösliche ,  nicht  anzersetzt  schmelzende  Produkte ,  theilweise  (zu 
etwa  lO^/o)  in  symmetrisches  Tribrombenzol  CeHsBr,  übergeht.  In  ammoniakalischer 
Knpferchlorürlösnng  erzeugt  es  einen  Niederschlag  von  Acetylenkupfer. 

Jodacetylen^  CJ:CH  entsteht  aus  Jodpropargylsfiure  CJ:C*CO,H  bei  der 
Zersetzung  ihres  Bariumsalzes  durch  Kochen  in  wfissriger  Lösung: 

CJ :  CCOjH  —  CO,  =  CJ :  CH. 

Es  ist  krystallinisch,  sehr  leicht  schmelzbar  und  flüchtig,  in  Wasser  ziemlich  löslich, 
besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  und  scheint  ausserordentlich  giftig  zu  sein.  Mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  giebt  es  einen  purpurrothen  Niederschlag,  der 
sich  bei  Ueberschuss  der  Kupferlösung  bald  in  ein  Gremenge  von  Kupfeijodür  und 
Acetylenkupfer  verwandelt  Beim  Aufbewahren  poljmerisirt  es  sich  zu  einer  kry- 
stallisirbaren  Substanz  vom  Schmelzpunkt  171^  (vermuthlich  symmetr.  Trijodbenzol). 

Derlrate  des  Allylens.  Für  Monosubstitutionsprodukte  des  Ally- 
lens  lässt  die  Theorie  zwei  Structurfälle  vorherrschen: 

HC :  C .  CH,X  und  XC  •  C  •  CH,. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Art  enthalten  das  einwerthige  Radical 
CHiC-CH, — ,  für  welches  die  Benennung  „Propargyl"  (vgl.  Lieber- 
mann, S.  484)  eingeführt  ist,  und  werden  daher  als  Propargyl -Verbin- 
dungen bezeichnet;  von  den  Halogenverbindungen  der  zweiten  Art  ist 
nur  das  Jodallylen  bekannt.  Die  Reactionsfähigkeit  der  Verbindungen 
wird  wieder  durch  die  Stellung  des  "Halogenatoms  beeinflusst  (vgl. 
S.  470 — 471).  Die  Propargylhalogene,  welche  ihr  Halogenatom  am  ge- 
sättigten Eohlenstoffatom  enthalten,  sind,  wie  die  Alkylhalogene  und 
AUylhalogene,  reactionsf&hig;  so  reagirt  z.  B.  das  Bromid  leicht  mit 
ßhodankalium  (KCNS)  unter  Bildung  der  Verbindung  CjHj-CNS;  das 
Jodür  verbindet  sich  mit  Quecksilber  leicht  zu  der  Verbindung  CjHj- 
Hg'J.  Das  isomere  Jodallylen  dagegen,  dessen  Jodatom  am  dreifach 
gebundenen  Kohlenstoflfatom  haftet,  besitzt  nicht  die  Fähigkeit  des  dop- 
pelten Austausches. 

Die  Propargyl-Halogene*  werden  ans  dem  Propargylalkohol  CH  •  CH  •  CH,(OH) 
(s.  S.  483)  durch  Einwirkung  der  Phosphorhalogen  Verbindungen  erhalten.  Das  Chlorid 
CH  :  CCHjCl  siedet  bei  65<>  (spec.  Gew.  bei  5* :  1-045),  das  Bromid  CH  :  CHCH^Br 
bei  88—90«  (spec.  Gew.  bei  20^:1- 52),  das  Jodid  CH:CH.Cn,J  bei  120<»  (spec 
Gew.  bei  0^:2-018).    Es  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten. 

Das  Jodallylen'  CJ-C-CHj  entsteht  aus  Allylensilber  durch  Einwirkung  von 
Jodjodkaliumlösung  und  stellt  ein  Oel  von  höchst  stechendem  Geruch  dar,  welches 
bei  etwa  98®  siedet  und  ungeföhr  das  spec.  G^w.  1  •  7  besitzt. 


»  Baeyeb,  Ber.  18,  2274  (1885). 

«  Henry,  Ber.  6,  728  (1873);  7,  761  (1874);  8,  398  (1875);  17,  1132  (1884). 

'  LiEBERMAKN,  Auu.  136,  270  (1865). 
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Fünfzehntes  Kapitel. 
Einwerthige  ungesättigte  Alkohole  und  ihre  Abkömmlinge. 

Ungesättigte  einwerthige  Alkohole  sind  Verbindungen,  welche  sich 
von  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  eines  Wasser- 
stoffatoms mittelst  der  Hydroxylgruppe  ableiten.  Analog  der  Unter- 
scheidung, welche  im  vorigen  Kapitel  für  die  einwerthigen  ungesättigten 
Halogenverbindungen  öfters  betont  wurde,  wird  man  auch  hier  vom  Stand- 
punkt der  Theorie  aus  einerseits  Alkohole,  deren  Hydroxylgruppe  un- 
mittelbar am  Ort  der  mehrfachen  Bindung  haftet,^  und  andererseits  Al- 
kohole, deren  Hydroxylgruppe  mit  einem  an  der  mehrfachen  Bindung 
imbetheiligten  Kohlenstoffatom  verknüpft  ist,  einander  gegenüberstellen. 

Die  Alkohole  der  letzteren  Art,  wie  z.  B.: 

CH,:CH.CH,.OH,  *"  *\CH.0H,  CHjCCH.OH, 

CHjrCHCH,/ 
Allylalkohol  Diallylcarbinol  Propargylalkohol 

können  nach  den  meisten  der  für  die  gesättigten  einwerthigen  Alkohole 
angeführten  Bildungsweisen  (S.  143 — 147)  gewonnen  werden,  wenn  man 
von  ungesättigten  Verbindungen,   statt  von  gesättigten,  ausgeht,  z.  B.: 

CH,:CH.CH,J  +  H.OH  =  HJ  +  CH,:  CH-CHj-OH 
CH,:CH.CHO  +  H,  =  CH,:CH.CH,.OH 

I         CHjrCHCHO  +  ZnCCjHj),  =  CH,:CH.Ch/  * 

j  ^O.ZnCjHs 

CHjiCHCh/  '   *  +  HaO  =  CH,:CH.CH(0H).C,H5  +  ZnO  4-  C,He  etc. 

^O.Zn.C,H„ 

In  ihrem  Verhalten  erhalten  sie  ihren  Charakter  einerseits  durch  die 
typischen  Reactionen  der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  (S.  150  ff.), 
andererseits  durch  die  von  der  Gegenwart  doppelter  oder  dreifacher 
Bindungen  bedingten  Eigenthümlichkeiten  (vgl.  S.  442  ff.,  456). 

Versucht  man  dagegen  Alkohole  zu  gewinnen,  die  ihre  Hydroxyl- 
gruppe an  ungesättigten  Kohlenstoffatomen  enthalten,  so  sieht  man  in 
Reactionen,  welche  zu  ihrer  Bildung  fuhren  sollten,  isomere  Verbindungen 
entstehen;  während  z.  ß.  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Aethylen- 
glykol  —  dem  einfachsten  zweiwerthigen  Alkohol  — : 

CHj(OH)  CHj 

CH,(OH)  CH(OH) 

der  Vinylalkohol  entstehen  könnte,  bildet  sich  statt  dessen  der  isomere 
Acetaldehyd^;  während  aus  /?-ßrompropylen  CHgiCBr-CHj  durch  Aus- 
wechselung des  Broms  gegen  Hydroxyl  ein  /9-Oxypropylen  CH^  :  C(0H)-CH3 
zu  erwarten  ist,  entsteht  statt  dessen  beim  Erhitzen  mit  Wasser^  das 


WüKTz,  Ann.  108,  S6  (1858).  *  Linnemann,  Ann.  161,  66  (1872). 
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isomere  Aceton  CHj-CO-CHg.  So  wurde  man  zu  der  Ansicht  geführt, 
dass  die  Vereinigung  der  Hydroxylgruppe  mit  ungesättigten  KohlenstoflF- 
atomen  in  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette  eine  nicht  existenz- 
fähige Atomgruppirung  darstelle,  und  dass  daher  im  Momente  des  Ent- 
stehens der  Complex: 


\C-CH(OH)      in     \cH-CHO, 
\C"C(0H)-C(^    in    NcH-CO-C^ 


übergehe;  statt  der  unbeständigen,  ungesättigten  Alkohole  bilden  sich 
demzufolge  ihnen  isomere  Aldehyde  bezw.  Ketone^ 

Wenn  auch  heute  noch  die  vorliegenden  Erfahrungen  im  Allgemeinen 
für  die  Unbeständigkeit  dieser  Atomcomplexe  sprechen,  so  darf  doch 
ihre  Existenzfähigkeit  nicht  mehr  bestritten  werden,  seitdem  der  Vinyl- 
alkohol  CH2:CH(0H)  wenigstens  als  in  ätherischer  und  wässriger  Lösung 
bestehend  nachgewiesen  ist  (s.  unten),  ohne  freilich  seiner  Zersetzlichkeit 
wegen  in  reinem  Zustand  abgeschieden  werden  zu  können,  —  seitdem 
femer  für  den  Formylcampher  die  Constitutionsformel : 

C:CH(OH) 

sehr  wahrscheinlich  gemacht  worden  ist^. 

Derivate  dieser  unbeständigen  Alkohole  indessen,  welche  an  Stelle 
des  Hydroxyl- Wasserstoffatoms  Radicale  enthalten,  wie  z.  B.: 

CHj-.CH.O.C.Hj  CH,:CH.O.CH:CH„ 

Vinyläthyläther  Divinyläther 

sind  in  grösserer  Zahl  erhalten  und  als  beständig  befunden  worden.  Es 
kann  dies  kaum  auffallig  erscheinen;  der  üebergang  von 

CH,:CH(OH)     in     CH.CHO 
erfordert  ja  nur  den  Platzwechsel  eines  Wasserstoffatoms  —  des  leich- 
testen und  daher  jedenfalls  auch  beweglichsten  Atoms,  das  wir  kennen; 
der  üebergang  von 

CH,:CH.0.C,H5     in     CH,(C,H5).CH0 

dagegen,  der  vielleicht  auch  das  Aufsuchen  einer  stabileren  Atomgrup- 
pirung bedeuten  würde,  bedürfte  der  Verschiebung  einer  ganzen  Atom- 
gruppe. 

I.  Alkohole  von  der  Zusammensetzung  CnH2„_i(0H)  =  C^Hj^O. 

Yinylalkohol  CH2:CH(0H)  ist  1889  von  Poleck  und  Thümmel^ 
als  ständiger  Begleiter  des  Diäthyläthers  (vgl.  S.  196 — 197)  constatirt 
worden.     Er  entsteht  schon  bei  der  Bereitung  des  Aethers  und  bildet 

»  Vgl.  Erlbnmeyeb,  Ber.  13,  809  (1880). 

•  Vgl.  Claisen,  Sitzungsber.  d.  math.-phys.  Klasse  d.  bayer.  Akad.  20,  459  (1890). 

*  Ber.  22,  2863. 
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sich  —  gleichzeitig  mit  Wasserstoffsuperoxyd  —  aus  reinem  Aether 
durch  Oxydation  mittelst  des  atmosphärischen  Sauerstoffs.  Auf  seine 
Gegenwart  wurden  die  genannten  Forscher  dadurch  aufmerksam,  dass 
die  gewöhnlichen  Aethersorten  beim  Durchschütteln  mit  einer  Mischung 
aus  Quecksilberchlorid  und  Ealiumbicarbonat-Lösung  (alkalische  Lösung 
von  Quecksilbermonoxychlorid)  einen  weissen  amorphen  Niederschlag 
(Vinylquecksilberoxychlorid)  in  schwankenden  Mengen  (0.89  bis 
6 -6470)  lieferten,  welcher  die  Zusainmenseizung  HggClgO^CgHj  besitzt. 
In  dieser  Verbindung  nehmen  Poleck  und  Thümmel  die  Vinylgruppe 
an,  indem  sie  sich  darauf  stützen,  dass  bei  der  Zersetzung  mit  Chlor-, 
Jod-  und  Cyanwasserstoff  flüchtige  Vinylverbindungen  zu  entstehen  schei- 
nen, dass  Vinylchlorid  und  Vinyljodid  in  alkoholischer  Lösung  mit  obiger 
Quecksilberlösung  denselben  Niederschlag  erzeugen,  und  dass  bei  Be- 
handlung desselben  mit  kochender  Kalilauge  eine  dunkelgrüne,  fast 
schwarze  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Hg^C^HgO^  entsteht, 
welche  in  Anbetracht  ihrer  überaus  heftigen  Explosivität  als  ein  Acetylen- 
Derivat  anzusprechen  ist. 

Destillirt  man  den  auf  die  Quecksilberlösung  reagirenden  Aether 
mit  Phenylhydrazin,  so  erweist  sich  das  Destillat  als  unwirksam  auf  die 
alkalische  Quecksilberoxychloridlösung,  und  im  Bückstand  findet  man  das 
Hydrazon  des  Acetaldehyds  CHj-CHrN-NH-C^Hg.  Acetaldehyd  selbst 
kann  aber  nicht  die  Beimengung  des  Aethers  darstellen,  da  einerseits 
die  Silberspiegel -Reaction  mit  dem  gewöhnlichen  Aether  ausbleibt,  an- 
dererseits Acetaldehyd  nicht  jene  weisse  Quecksilberverbindung  erzeugt. 
Es  ist  demnach  hierbei  eine  Umlagerung  der  Vinylgruppe  CH3=CH — 
iir-die  Aethylidengruppe  CBEj — CH=  anzunehmen. 

Durch  Ausschütteln  des  Aethers  mit  Wasser  lässt  sich  der  Vinyl- 
alkohol in  wässrige  Lösung  überführen.  Durch  fractionirte  Destillation 
der  letzteren  wurden  zwei  auf  die  Quecksilberlösung  lebhaft  reagirende 
Fractionen  von  den  Siedepunkten  30—31®  und  37—38®  erhalten.  Doch 
konnten  dieselben  nicht  rein  genug  erhalten  werden,  um  ihre  Zusammen- 
setzung durch  Dampfdichtebestimmung  und  Analyse  festzustellen.  Kali- 
lauge bräunt  diese  Destillate,  indem  sich  Harzklümpchen  abscheiden, 
und  der  Geruch  nach  Aldehydharz  auftritt. 

Derlrate  des  Yinylalkohols.  Ueber  die  dem  Vinylalkohol  ent- 
sprechenden Halogen-Derivate  vgl.  S.  470 — 472. 

Divinyläther»  CH,:CHOCH:CH,  —  eine  ferblose,  bei  39°  siedende,  dem 
Diäthyläther  ähnlich  riechende  Flüssigkeit  —  ist  aus  Vinylsulfid  durch  Einwirkung 
von  trockenem  Silberoxyd  erhalten  worden.  —  VinyläthylÄther' CH,:CH-0«CH,- 
CH,  entsteht  aus  Monochloracetal  CHjClCHCOCaHft)^  durch  Behandlung  mit  Natrium: 
CHjCl.CHCOCjHj),  +  Na,  =  CH, : CHCOC.Hs)  +  NaCl  +  NaOC^H^,  femer  aus 
Jodäthyläther  CHjJCHj-O-CjHg  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali;  er 
siedet  bei  35«5®,  besitzt  bei  14«5<*  das  spec.  Gew.  0-762,  verbindet  sich  mit  Chlor 


Ann.  241,  90  (1887). 
•  WrsucBNüs,  Ann.  192,  106  (1878).  —  Henby,  Compt.  rend.  100,  1007  (1885). 
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zu  Dichloräther  (s.  S.  198)  und  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Acetaldeliyd 
und  Aethylalkohol  gespalten. 

Vinylsulfidi  CH^iCH-SCHiCHj  bildet  den  Hauptbestandtheil  des 
ätherischen  Oels  von  AUium  ursinum.  Es  stellt  ein  knoblauchartig  rie- 
chendes Oel  dar,  welches  bei  101®  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-912 
besitzt.  Durch  Oxydationsmittel  wird  es  nicht  in  ein  Sulfoxyd  oder 
Sulfon  übergeführt,  sondern  liefert  unter  Abspaltung  des  Schwefels 
Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Von  trockenem  Silberoxyd  wird  es  in 
Vinyläther  (s.  oben)  verwandelt;  feuchtes  Silberoxyd  erzeugt  zuerst  Vinyl- 
alkohol,  der  sich  sofort  in  Acetaldehyd  umlagert,  welch  letzterer  dann 
zu  Essigsäure  oxydirt  wird. 

Vinylamin*  CHgiCH-NH,  wird  aus  dem  Bromäthylamin  CHgBr- 
CHg'NH,  durch  Bromwasserstoffentziehung  mittelst  feuchten  Silberoxyds 
gewonnen;  auch  entsteht  sein  Bromhydrat  schon  beim  kurzen  gelinden 
Erwärmen  der  wässrigen  Lösung  des  Bromäthylamins  durch  Umlagerung: 

CHjBrCHj.NH,  =  CH,:  CHNHj.HBr. 

Die  stark  alkalisch  reagirende  Base  ist  nicht  als  solche  abgeschieden, 
sondern  lediglich  in  wässriger  Lösung  und  in  Form  ihrer  Salze  unter- 
sucht. Sehr  charakteristisch  ist  ihr  Verhalten  gegen  Jodkaliumwismuth- 
lösung,  welche  selbst  in  sehr  verdünnten,  mit  Salzsäure  übersättigten 
Lösungen  eine  feurigrothe,  krystallinische  Fällung  von  Vinylamin- 
wismuthjodid,  3C2HßNJ.2BiJ3,  hervorruft.  Das  Vinylamin  ist  sehr 
veränderlich;  die  neutrale  Lösung  seines  Chlorhydrats  zersetzt  sich  durch 
Erhitzen,  die  Lösung  der  freien  Base  sogar  schon  in  der  Kälte.  Beim 
Eindampfen  seiner  mit  Mineralsäuren  übersättigten  Lösungen  erleidet  es 
Additionsreactionen;  so  entsteht  mit  Salzsäure  Chloräthylamin : 

CH, :  CH.NH,  +  HCl  =  CH,C1.CH,.NH, , 

analog  wirken  Brom-  und  Jodwasserstoff;  Salpetersäure  bewirkt  durch 
Wasseranlagerung  die  Bildung  von  Oxyäthylamin : 

CH,:CH.NH,  +  H,0  =  CH,(OH)  •  CH,  •  NH, ; 

mit  Schwefelsäure  erfolgt  Zusammentritt  zu  Amidoäthylschwefelsäure: 

CH, — 0 — SO, 
CH, :  CH-NH,  +  OHSO.OH  =   ^         v  i      , 

CH,-NH3-0 

mit  schwefliger  Säure  Zusammentritt  zu  Taurin  (Amidoäthylsulfosäure) : 

CH, :  CH .  NH,  +  H,SO,  =  CH,(SO,H)  •  CH,  •  NH, . 

Das  Neurin^  —  eine  für  die  physiologische  Chemie  ausserordent- 


»  Semmlbr,  Ann.  241,  90  (1887). 

*  Gabriel,  Ber.  21,  1049,  2664  (1888). 

•  A.  W.  Hofmann,  Compt  rend.  47,  559  (1858).  —  Baeteb,  Ann.  140,  311 
(1866).  —  Liebreich,  Ber.  2,  12  (1869).  —  Brieoer,  Ber.  16,  1190,  1406  (1883); 
17,  516,  1137  (1884).  —  Marino-Zücco,  Ber.  17,  1043  (1884).  —  Hundeshaoen,  J.  pr. 
[2]  28,  245  (1883). 
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lieh  wichtige  Substanz  —  stellt  ebenfalls  eine  ein  Vinylradical  enthaltende 
Base,  nämlich  das  Trimethylvinylammoniumhydroxyd 

dar;  es  ergiebt  sich  dies  aus  seiner  künstlichen  Bildung  durch  Behand- 
lung des  aus  Aethylenbromid  CH^Br-CflgBr  und  Trimethylamin  entstehen- 

.CHjCH^Br 
■den  quaternären  Bromids  (CHj)3N<^  mit  Silberoxyd.     Wich- 

\Br 
tiger  indess  als  diese  Synthese  ist  seine  Entstehung  bei  der  Fäulniss 
von  Fleisch  und  anderen  fermentativen  Vorgängen;  dieselbe  ist  zurück- 
zuführen auf  eine  Spaltung  des  in  allen  pflanzlichen  und  thierischen 
Oe weben  verbreiteten  Lecithins,  dessen  Molecül  das  im  Vergleich  mit 
dem  Neurin  um  ein  Wassermolectil  reichere  Cholin: 

CH,\      /CH,.CH,(OH) 

CH3/     X)H 
enthält.     Das  Neurin   zeigt  die   allgemeinen  Eigenschaften   quatemärer 
Ammoniumbasen,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  reagirt  stark  alkalisch; 
sein  Chlorhydrat  ist  sehr  leicht  löslich. 

Allylalkohol,  C3H3O  =  CH,  :  CRCS^ißTS),  ist  unter  den  ungesättig- 
ten Alkoholen  der  bestgekannte.  Er  ist  von  Cahoues  und  Hofmann  ^ 
zuerst  dargestellt,  von  Tollens  besonders  eingehend  untersucht.  Tollens 
und  Henningeb^  arbeiteten  die  seither  stets  zur  Gewinnung  des  Allyl- 
alkohols  benutzte  Methode  aus,  welche  auf  der  Reaction  zwischen  Oxal- 
säure und  Glycerin  beruht.  Bei  diesem  schon  flir  die  Ameisensäure- 
Darstellung  besprochenen  Process  (vgl.  S.  316)  bildet  sich  zunächst 
ein  Ameisensäureester  des  Glycerins,  welcher  nun  bei  weiterem  Erhitzen 
in  Allylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  zerfällt: 
CH,.OH  CHj.OH 

CHvOH  =     CH  +  CO,  +  HjO  . 

CH,.ÖVCÖ::H  CH, 

Darstellung:  Man  erhitzt  4  Th.  Glycerin  mit  1  TL  Oxalsäure;  der  letzteren 
setzt  man,  um  einen  häufig  vorkommenden  und  den  Process  ungünstig  beeinflussen- 
den Gehalt  derselben  an  Alkali  unschädlich  zu  machen,  Vi—Vs^/o  Salmiak  zu;  in 
das  Gemisch  wird  ein  Thermometer  eingesenkt  Man  beobachtet  nun  zunächst  eine 
reichliche  Kohlensäureentwickelung  (Bildung  des  Ameisensäureglycerinesters,  vgl. 
S.  316),  während  welcher  sich  das  Thermometer  längere  Zeit  unterhalb  130^  hält; 
dann  beginnt  es  zu  steigen;  zwischen  205  und  210^  tritt  unter  erneuter  Gasentwicke- 
Inng  der  Zerfall  des  Ameisensäureglycerinesters  ein.  Von  195^  an  sammelt  man  das 
Destillat,  erhitzt  sehr  langsam,  so  dass  das  Thermometer  längere  Zeit  220—230^  zeigt, 
und  hört  bei  260^  auf.    (Der  Destillationsrückstand  —  überschüssig  angewendetes 

»  Ann.  102,  285  (1857). 

«  Ann.  166,  134  (1870);  vgl.  femer  Ann.  167,  222  Anm.  (1873). 
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Glycerin  —  kann  zu  neuen  Operationen  mit  einer  etwas  verringerten  Menge  Oxal- 
säure dienen.)  Das  Destillat  enthält  ausser  dem  Allylalkohol  Wasser^  etwas  Ameisen- 
säureal lyläther,  Glycerin,  Allylgljcerinäther  und  AkroleYn;  durch  eine  erneute  Destil- 
lation, die  so  lange  fortgesetzt  wird,  bis  eine  Probe  mit  Kaliumcarbonat  keine  Oel- 
tropfen  mehr  abscheidet,  erhält  man  ein  reineres  Produkt,  aus  welchem  der  rohe 
Allylalkohol  durch  Kaliumcarbonat  abgesondert  wird.  Letzterer  wird  nun  mit  5  bis 
10  ^/o  pulverigem  Kali  24  Stunden  zur  SiCrstörung  des  Akrole^ins  stehen  gelassen, 
dann  abdestillirt,  darauf  mit  geglühter  Pottasche  getrocknet  und  rectificirt  Zur 
völligen  Entwässerung  muss  man  wasserfreien  Baryt  verwenden,  wobei  man  indess 
infolge  der  Bildung  eines  Bariumallylats  Verlust  erleidet  ^  Die  Ausbeute  beträgt 
20—25  ^/o  von  der  verwendeten  Oxalsäure. 

Kleine  Mengen  von  AUylalkohol  sind  im  rohen  Holzgeist  enthalten*. 

Der  Allylalkohol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sehr  stechend 
riecht,  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  ist  und  aus  diesen 
Lösungen  wieder  durch  Kaliumcarbonat  abgeschieden  wird.  Bei  etwa 
—  50®  erstarrt  er^,  siedet  bei  96-5®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gre- 
wicht*  0-872. 

Das  Verhalten  des  AUylalkohols  zeigt,  dass  sein  Molecül  einerseits 
eine  doppelte  Bindung,  andererseits  die  Gruppe  — CH2(0H)  enthält,  dass 
ihm  demnach  die  Structurformel: 

CHaiCHCHsCOH) 
zuertheilt  werden  muss.  Das  Vorhandensein  der  doppelten  Bindung  er- 
giebt  sich  aus  seinem  Additionsvermögen;  er  vermag  2  Halogenatome 
aufzunehmen,  um  in  gesättigte  Verbindungen  überzugehen  ^  Die  Gegen- 
wart der  für  die  primären  Alkohole  charakteristischen  Gruppe  — CH2(0H) 
lässt  sich  aus  den  Beziehungen  folgern,  die  zwischen  dem  Allylalkohol 
und  dem  Akroleln  (vgl.  S.  552)  bestehen.  Letztere  Verbindung  CjH^O 
zeigt  durchaus  den  Charakter  eines  Aldehyds;  sie  wird  leicht  zu  einer 
Säure  CjH^Og  (Akrylsäure,  s.  S.  495)  oxydirt  und  lässt  sich  andererseits 
zu  einem  Alkohol  CgH^O  reduciren,  und  dieser  Alkohol  ist  nichts  anderes 
als  der  Allylalkohol®.  Diese  Uebergänge  zeigen,  dass  der  Allylalkohol 
als  Reductionsprodukt  eines  Aldehyds  der  Klasse  der  primären  Alkohole 
zugerechnet  werden  muss: 

CHa  CHg  GH« 

'  II 

CH  < CH       V       CH       . 

(!jh,(OH)  cho  CO.  oh 

Allylalkohol  AkroleYn  Akrylsäure 

Man  sollte  nun  erwarten,  den  Allylalkohol  leicht  durch  Zufuhr  von 
zwei  WasserstoflFatomen  in  normalen  Propylalkohol  verwandeln  zu  können. 


*  Vincent  u.  Delachanal,  Compt  rend.  90,  1360  (1880). 

•  Aronhem,  Ber.  7,  1381  (1874).  —  Gbodzki  u.  Kramer,  Ber.  7,  1493  (1874). 

•  Tollens  u.  Henninqer,  Ann.  156,  137  (1870). 

*  Zander,  Ann.  214,  140  (1882).  —  R.  Schiff,  Ann.  220,  102  (1883). 

*  Tollens,  Ann.  156,  164  (1870).  —  H.  Hübner  u.  Lellmakn,  Ber.  13,  460  (1880). 

•  LiNNEMANN,  Ann.  Suppl.  3,  260  (1865).  —  Claus,  Ber.  3,  407  (1870). 
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Die  WasserstoflFaufnahme  erfolgt indess  in  alkalischer LösuDg,  wenn  tiber- 
haupt;  sehr  schwierig;  durch  Behandlung  des  Allylalkohols  mit  nasciren- 
dem  Wassers toflF  in  saurer  Lösung  hat  man  Gemische  erhalten,  in 
welchen  sich  die  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  Propylalkohol 
neben  viel  unverändertem  Allylalkohol  nachwjeisen  Hess;  doch  ist  es 
nicht  gelungen,  den  normalen  Propylalkohol  in  Substanz  als  Keductions- 
produkt  abzuscheidend  —  In  einer  complexen  Keaction  entsteht  neben 
vielen  anderen  Produkten  der  normale  Propylalkohol  beim  Erhitzen  des 
Allylalkohols  mit  Kali^. 

Die  Oxydation^  des  Allylalkohols  kann  nach  zwei  verschiedenen  Rich- 
tungen verlaufen.  Der  Angriffspunkt  ist  entweder  die  Gruppe  — CHj(OH) 
oder  der  Ort  der  Doppelbindung.  Im  ersten  Fall  bildet  sich  das  Akro- 
leln  und  die  Akrylsäure,  im  zweiten  Fall  entsteht  durch  Anlagerung  zweier 
Hydroxylgruppen  (vgl.  S.  445—446)  das  Glycerin  CH2(0H)CH(0H)- 
CHj(OH).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  verläuft  der  Pro- 
cess  vorwiegend  im  Sinne  der  Glycerinbildung. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren*  erleidet  der  Allylalkohol  Ver- 
änderungen, durch  welche  unter  anderen  Produkten  ein  ungesättigter  Aldehyd 
CeHjoO  (MethyläthylakroleYn,  vgl.  S.  528)  und  Propylenglykol  CH3.CH(0H).CH,(0H) 
(vgl.  S.  568)  entsteht. 

Deriyate  des  Allylalkohols.  Die  dem  Allylalkohol  entsprechenden 
Halogenverbindungen  sind  schon  im  vorigen  Kapitel  (S.  470,  472)  be- 
sprochen. 

Eine  Reihe  weiterer  Allylverbindungen  sind  in  der  Tabelle  Nr.  27 
(S.  482)  zusammengestellt;  kurz  hervorgehoben  seien  die  folgenden. 

Das  Allyl Sulfid*  (C3H5)2S  verdient  wegen  seines  Vorkommens  im 
Knoblauchöl  —  dem  bei  der  Destillation  der  Zwiebeln  von  Allium  sati- 
vum mit  Wasser  erhältlichen  flüchtigen  Oele  —  Interesse.  Als  Haupt- 
bestandtheil  dieses  Oeles  ist  es  1844  von  Wertheim  erkannt  und 
Schwefelallyl  genannt  worden;  hierher  rührt  die  Bezeichnung  Allyl  für 
das  Radical  CgH^,  die  sich  bis  heute  erhalten  hat.  Auch  einige  andere 
Pflanzen  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  —  vermuthlich  durch 
Zersetzung  complicirterer  Substanzen  infolge  von  Gährungsprocessen  — 
Allylsulfid.  KünstHch  erhält  man  dasselbe  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid  auf  KaHumsulfid.  Es  stellt  ein  farbloses,  unangenehm  riechendes 
Oel  dar,  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist.  Mit  Silbemitrat  tritt  es 
zu  der  Verbindung  (C3Hg)3S .  AgNOg  zusammen;  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  in  alkoholischer  Lösung  tritt  theil- 


»  Vgl.  ToLLExs,  Ann.  156,  159  (1870).  —  Lixnemann,  Ber.  7,  856  (1874). 
»  ToLLKNS,  Ann.  1Ö9,  92  (1871). 

*  ToLLENs  u.  Rdüie,  Ann.  169,  110  (1871).  —  KExuLi  u.  Rinne,  Ber.  6.  386 
(1873).  —  G.  Waoneb,  Ber.  21,  3351  (1888). 

*  Salonina,  Ber.  20o,  699  (1887). 

*  Wertheim,  Ann.  51,  289  (1844);  55,  302  (1845).  —  Pless,  Ann.  68,  37  (1846). 
—  Cahoübs  n.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  102,  291  (1857).  —  Ludwig,  Ann.  139,  121 
(1866).  —  Semmler,  Ann.  241,  117  (1887). 

V.  Mbtbr  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  31 
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Tabelle  Nr.  27. 


Name 


Formel 
(All  =  C3H,) 


Siedepunkt 


Spec. 
Gewicht 


Diallyläther»-» 

AUyläthylfither»»*-^"" 

AUylnitrit« 

AUylnitrat* 

AUylacetat** 


AUy Imercaptan  *•••"  . 
Allylflulfid»« 

AUylamin»-"-"  .  .  . 
Diallylamin>»8"  .  . 
Triallylamini-8»'^«^ 
Aethylallylamin*'" . 
Diäthylallylamin»»»« 


(A11),0 
AllOCsH^ 
All. 0. NO 
AlLONO, 
AllOCOCH, 

AU-SH 

(A11),S 

AU-NH, 

(A11),NH 

(AUjaN 

AUNHCJIs 

AU.NCCjHj), 


940 

67  0 

44  • 
106  ö 
1040 

140  0 

57  <> 

lll*» 

155—1560 

84— 86<> 

110— 113« 


0.822(0<'J 

0-765(20<») 

0-955(0<>) 

1.09(10*») 

0-928(200) 

0-888(270) 
0-864(150) 

0-821(00) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  27:  *  Cahours  u.  A.  W.  Hofmakn,  Ann.  102,  290 
(1857).  —  *  Berthelot  u.  de  Luca,  Ann.  eh.  [8J  48,  290  (1856).  —  •  Zander,  Ann. 
214,  146,  151  (1882).  —  *  Brühl,  Ann.  200,  177,  179  (1879).  -  *  Henry,  Ber.  6, 
449  (1872).  —  •  Oppenheim,  Ztschr.  Chem.  1866,  573.  —  ^  Markownikow,  Ztschr. 
Chem.  1866,  554.  —  •  Bertoni,  Jb.  1886,  1157.  —  ^  Gerlich,  Ann.  178,  87  (1875).  — 
»0  Nasini  u.  Scala,  Jb.  1886,  296—297.  —  "  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  182  (1868).  — 
»•  0e8Er,  Ann.  134,  8  (1865).  —  "  Rinne,  Ann.  168,  262  (1873).  —  "  Andreasch, 
Monatsh.  6,  35  (1884).  —  "  Ostwald,  J.  pr.  [2]  33,  362  (1886).  —  "  Liebbrmann  u. 
Paal,  Ber.  16,  523  (1883).  —  "  R.  Schiff,  Ber.  19,  565.  —  ««  Ladenbüro,  Ber.  14, 
1879  (1881).  —  "  Liebermann  u.  Haqen,  Ber.  16,  1641  (1883).  —  «o  Grosheintz, 
Bull.  31,  390  (1879).  —  "  Pinner,  Ber.  12,  2054  (1879).  —  "  Kischner,  Ber.  23 o, 
194  (1890).  —  «»  Keutzer,  Archiv  d.  Pharm.  228,  2  (1889).  —  »*  Vaubel,  Ber.  24, 
1690  (1891). 

weise  Umsetzung  zu  AUylchlorid  und  Quecksilbersulfid  bezw.  Platinsulfid 
ein,  und  es  bilden  sich  complexe  Verbindungen  aus  AUylchlorid,  AUyl- 
sulfid,  Metallchlorid  und  Metallsulfid,  wie  z.  B.  2C3H5C1.2HgCl2.(C3Hß),S. 
2HgS. 

AUylamin  CjHg  •  NH,  wird  am  besten  durch  Zersetzung  des  Allylsenföls 
CjHa'NiCS  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten: 

C.Hg .  N :  CS  +  H,0    =    C^U,  -  NH,  +  COS. 

Es  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  penetrant  ammoniakaliBchem, 
entfernt  lauchartigem  Geruch. 

Quecksilberallyljodid*  CjHg-HgJ  bildet  sich  sehr  leicht  (vgl.  S.  470)  schon 
in  der  Kälte  durch  Schütteln  von  AUyljodid  mit  Quecksilber;  es  krystallisirt  in  silber- 
glänzenden Schuppen,  färbt  sich  rasch  gelb,  schmilzt  bei  135^,  ist  in  Wasser  kaum, 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ziemlich  leicht  löslich, 
riecht  lauchartig  und  greift  die  Haut  an. 


*  ZiNix,   Ann.  96,  363  (1855).    —    Linnemann,    Ann.  Suppl.  3,  262  (1865).  — 
Oppenheim,  Ber.  4,  670  (1871). 
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Der  Aethyläther*  des  dem  Allylalkohol  isomeren,  an  sich  unbestÄndigen  (vgl. 
S.  475—476)  Isopropenylalkohols  CH, :  C(OH)  •  CHg  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Allylen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170—180^: 

CHa-C :  CH  +  CjHftOH  =  CHsCCOCjHg) :  CH,. 

Er  siedet  bei  62- -63^  besitzt  bei  0*  ,das  spec.  Gew.  0-790,  wird  von  einprocentiger 
Schwefelsäure  schon  bei  Zimmertemperatur  rasch  in  Aceton  und  Aethylalkohol  zer- 
setzt, von  concentrirter  Jodwasserstofl&äure  vollständig  verharzt. 

Höhere  Alkohole  der  Reihe  C^H^^O  sind  in  grösserer  Zahl  erhalten 
worden.  Zur  Gewinnung  primärer  Alkohole  führte  die  Reduction  von 
ungesättigten  Aldehyden*  oder  die  Zersetzung  von  Chloriden  CnH2jj_j- 
CHjCl  durch  Alkalien';  secundäre  Alkohole  wurden  durch  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  auf  ungesättigte  Aldehyde*  (vgl.  S.  145)  und  durch  Re- 
duction von  ungesättigten  Ketonen*,  tertiäre  durch  Einwirkung  von  Allyl- 
jodid  und  Zink  auf  Ketone®  (vgl.  S.  147),  sowie  aus  tertiären  Chloriden^ 
CqHjq.jCI  durch  Austausch  von  Cl  gegen  OH  dargestellt. 

IL  Alkohole  Ton  der  Zusammensetzung  C^H2^_3(OH)  =  C^R^^_20. 

In  dieser  Gruppe  hat  man  zu  unterscheiden  zwischen  Alkoholen, 
deren  Molecül  eine  dreifache  Bindung  enthält,  und  solchen,  deren  Mole- 
cül  zwei  doppelte  Bindungen  aufweist. 

Der  Propargylalkohol  CHiCCHgOH  ist  bisher  das  einzipje  Bei- 
spiel für  Alkohole  der  ersten  Art.  Henry®  gelangte  zu  demselben  auf 
folgendem  Wege;  das  dem  Glycerin  CH3(0H)  •  CH(OH)  •  CH2(0H)  ent- 
sprechende Tribromhydrin  CHgBrCHBr-CHgBr  liefert  durch  Zersetzung 
mit  festem  Kalihydrat  Epidibromhydrin  CHg  rCBr-CH^Br,  letzteres  bei 
der  Einwirkung  von  essigsaurem  Kali  den  Essigester  des  Bromallylalkohols 
CHgiCBr-CHj-OCOCHj,  aus  welchem  man  den  Bromallylalkohol  selbst 
durch  Verseifung  erhält;  durch  Erhitzen  desselben  mit  wässrigem  Kali 
bildet  sich  nun  infolge  von  Bromwasserstoff-Entziehung  der  Propargyl- 
alkohol: 

CH,Br  CHjBr  CH,(OH  CH,(OH) 

CHBr >     CBr       >      CBr         v       C 

CH,Br  CH,  Ch,  (!:;h 

»  Fawobsky,  Ber.  21o,  614  (1888). 

•  Lieben  u.  Zbisel,  Jb.  1881,  595.  Monatsh.  4,  21  (1883).  —  Perkin,  Ber.  15» 
2808  (1882);  16,  211  (1883). 

•  ScHBScHtJKow,  Ber.  17o,  414  (1884).  —  Kokdakow,  Ber.  21o,  440  (1888). 

•  G.  Waoneb,  Ber.  17o,  316  (1884). 
»  Cbow,  Ann.  201,  42  (1880). 

•  M.,  P.  u.  A.  Saytzbw,  Ann.  185,  151,  175  (1876);  196,  109  (1878).  —  Saytzew 
u.  Schibokow,  Ann.  196,  113  (1878).  —  Sehljanftzin,  J.  pr.  [2]  23,  263  (1889).  — 
DiEPF,  J.  pr.  [2]  27,  364  (1883).  —  Lebedinsky,  J.  pr.  [2]  28,  22  (1880).  —  Pütochin, 
Ber.  16,  2285  (1883).  —  KoNONowrrz,  J.  pr.  [2]  30,  399  (1885). 

^  Chüpotzky  u.  Mabiutza,  Ber.  22o,  760  (1889). 

•  Ber.  5,  453,  569  (1872);  6,  729  (1873);  8,  399  (1875). 
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Der  Propargylalkohol  ist  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack;  er  löst  sich  in  Wasser, 
wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  abgeschieden,  siedet  bei 
114 — 115®  und  besitzt  bei  21®  des  spec.  Gew.  0-963.  Die  Gegenwart 
der  Hydroxylgruppe  giebt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorhalogenen 
kund,  welche  zur  Bildung  der  Propargylhalogene  (vgl.  S.  474)  führt.  Als 
ungesättigte  Verbindung  verbindet  er  sich  lebhaft  mit  Brom  und  Brom- 
wasserstofiF.  Als  Acetylenderivat  wird  er  durch  die  Fähigkeit,  Metall- 
verbindungen einzugehen,  charakterisirt ;  in  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  erzeugt  er  einen  zeisiggelben  Niederschlag  (Cuj(C3H30)2), 
in  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  weissen  Niederschlag  (AgCjHgO); 
diese  Metallverbindungen  verbrennen  beim  Erhitzen  lebhaft  unter  Ex- 
plosion. Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  liefert  der  Propargylalkohol  Acetylen 
und  Ameisensäure. 

Schon  vor  Henby's  Darstellung  des  Propargylalkohols  hatte  Lieber- 
mann ^  Aether  desselben*  gefunden,  welche  ebenfalls  die  Fähigkeit  zeigten, 
Silber  durch  Substitution  für  Wasserstoff  aufeunehmen.  Um  an  diese 
hervorstechende  Eigenschaft,  ferner  an  die  Zahl  der  KohlenstoflFatome  zu 
erinnern,  schlug  Ldebeemann  fiir  das  Radical  C3H3  (=  CHjC-CH, — )  die 
Bezeichnung  „Propargyl"  vor.  Er  gewann  den  Propargyläthyläther 
C3H3-0-C2H5  zuerst  aus  dem  Glycer}^ltribromid  durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Kali: 

CHjBrCHBr.CHjBr  +  SK-OCjE^  =  CH  i  C  •  CH,  •  OC.Hg  +  SKBr  +  2C,H5.0H; 

leichter  erhält  man  ihn,  indem  man  dem  Allyläthyläther  ein  Molecül 
Brom  addirt  und  darauf  successive  zwei  Molecüle  Bromwasserstoff  entzieht: 

CHs.OCjHs >-  CaHsBrj.OCjH» >-  CsUßrOC^U, ^  CHj.OC.H,. 

Der  Propargyläthyläther  ist  eine  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch, 
siedet  bei  81 — 85®  und  besitzt  bei  7®  das  spec.  Gew.  0-83.  Seine  Silber- 
verbindung CjHgAg-O-CjHg  ist  weiss,  die  Kupferverbindung  Cu2(C3H,- 
0-C,H,)3  gelb. 

Propargylacetat'  CjHj'O-CO'CHa  (aus  Propargylalkohol  und  Acetylchlorid) 
siedet  bei  124—125°  und  besitzt  bei  12<*  das  spec.  Gew.  1003. 

Propargylamin*  CgH^^NH,  wird  aus  dem  Dibrompropylamin  —  dem  Brom- 
additionsprodukt des  Allylamins  —  durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung  erhalten: 

CHjBrCHBr.CHjNH,  +  2  NaOC.Hj  =  CH :  C-CHj-NH,  +  2  NaBr  +  2  CjHj.OH; 

nur  bei  völligem  Ausschluss  von  Wasser  gelingt  seine  Darstellung.  Die  freie  Base 
scheint  eine  ausserordentlich   grosse  Löslichkeit   in  Wasser  zu   besitzen  und  konnte 


»  Ann.  136,  278  (1865). 

'  Vgl.  femer  Baeteb,  Ann.  138,  196  (1866).  —  Liebermann  u.  Kretzschmer, 
Ann.  158,  230  (1871).  —  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  378  (1868j.  —  Henry,  Ber.  6, 
188,  274,  455  (1872).  Compt.  rend.  93,  388  (1881).  —  Eltekow,  Ber.  10,  1903  (1877). 

»  Henry,  Ber.  6,  729  (1873).     • 

*  Paal  u.  Hermann,  Ber.  22,  3076  (1889). 
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bisher  nur  in  wässriger  oder  alkoholischer  Lösung  erhalten  werden.  Beim  Versetzen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  alkoholischer  Oxalsäure-Lösung  föllt  das  saure  Oxalat 
CjHj'NHj.CjHjO^  (Schmelzpunkt  143^)  in  feinen  weissen  Nadeln  ans;  seine  wässrig- 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  ammoniakalischer  Silbemitratlösung  einen  weissen 
Niederschlag,  der,  trocken  erhitzt,  ziemlich  stark  verpuflft.  Das  Chlorhydrat  CaHj- 
NHj.HCJ  ist  nur  durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische 
Lösung  der  Base  zu  gewinnen,  beim  Eindunsten  seiner  wässrigen  Lösung  tritt  unter 
Abscheidung  von  Salmiak  Zersetzung  ein. 

Die  Gruppe  der  Alkohole  mit  zwei  Doppelbindungen  wird  ver- 
treten durch  eine  Anzahl  von  künstlich  gewonnenen  Alkoholen,  die  in 
ihrem  Molecül  zwei  AUylgruppen  enthalten  und  aus  Fettsäureestem  durch 
Einwirkung  von  Allyljodid  und  Zink  erhalten  wurden  ^.  So  entsteht  aus 
Ameisensäureester  in  dieser  Reaction  (vgl.  S.  145)  das  Diallylcarbinol 
(C3Hß)2CH(OH);  aus  den  Homologen  des  Ameisensäureesters  werden 
tertiäre  Alkohole  gewonnen,  z.  B.  aus  Essigsäureäthylester,  Allyljodid 
und  Zink  das  Methyldiallylcarbinol  (CH3)(C,H6)2C(OH). 

Neuerdings  hat  es  sich  gezeigt,  dess  Alkohole  mit  zwei  Doppelbin- 
dungen in  der  Natur  vorkommen.  Als  Hauptbestandtheile  der  ätherischen 
Oele  hat  man  schon  lange  einerseits  Kohlenwasserstoflfe  von  der  Zusam- 
mensetzung Ci^Hjg  —  Terpene  — ,  andererseits  sauerstoflfhaltige  Verbin- 
dungen von  der  Zusammensetzung  C^qH^^O,  C^oHjgO,  C^^H^gO  erkannt, 
welch'  letztere  als  „Campherarten"  zusammengefasst  werden.  Für 
einige  dieser  Campherarten  war  nachgewiesen,  dass  sie  Benzolderivate 
sind,  demnach  ringförmige  Atomgruppirungen  enthalten;  jetzt  hat  sich 
nun  durch  Untersuchungen  von  Semmler  ergeben,  dass  unter  den  Campher- 
arten ungesättigte  Verbindungen  der  Fettreihe  —  Alkohole,  Aldehyde 
oder  Ketone  —  mindestens  ebenso  zahlreich  sind,  als  die  der  aromati- 
schen Reihe  angehörigen  Verbindungen.  Von  diesen  „olefinischen 
Campherarten",  wie  sie  Semmler  nennt,  sind  an  dieser  Stelle  einige 
ungesättigte  Alkohole  Cj^jH^gO  zu  erwähnen:  CoriandroP  (aus  Corian- 
deröl),  Linalool'  (aus  Linaloeöl)  und  Geraniol;  letzteres  ist  seiner 
Constitution  nach  völlig  aufgeklärt  und  sei  daher  näher  besprochen. 

Geraniol  ^  Cj^H^gO  bildet  den  Hauptbestand theil  (etwa  90  7o)  des 
indischen  Geraniumöls  (von  Andropogon  Schoenanthus  L.),  welches  vielfach 
zur  Verfälschung  des  Rosenöls  benutzt  wird.  Es  ist  ein  farbloses  Oel 
von  äusserst  angenehmem  Bimengeruch,  siedet  unter  17  mm  Druck  bei 
120-5— 122-5 ^  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  232—233^  und  besitzt 
bei  15^  das  spec.  Gew.  0-890.     Es   ist   ein  Alkohol  CioHi7(OH);    denn 


»  M.,  P.  u.  A.  Sattzew,  Ann.  186,  129  (1876);  193,  362  (1878).  —  Kanonnikow 
u.  Saytzew,  Ann.  185,  148  (1876).  —  Sorokin,  Ann.  186,  169  (1876).  —  Rjabinin 
u.  Saytzew,  Ann.  197,  70  (1879).  —  Smibensky,  J.  pr.  [2]  26,  59  (1881). 

«  Kawalieb,  J.  pr.  58,  226  (1852).  —  Grosser,  Ber.  14,  2485  (1881).  —  Semm- 
ler, Ber.  24,  206  (1891). 

•  Mobin,  Ann.  eh.  [5]  26,  427  (1882).  —  Semmler,  Ber.  24,  207  (1891). 

*  Jacobsen,  Ann.  157,  232  (1871).  — -  Gintl,  Jb.  1879,  941.  --  Semmler,  Ber. 
23,  1098,  2965,  8556  (1890);  24,  204,  683  (1891). 
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es  lässt  sich  in  ein  Chlorid  Cj^Hj^Cl,  einen  Aether  (Cj^,Hj7)20  etc.  ver- 
wandeln; als  primärer  Alkohol  erweist  es  sich  durch  sein  Verhalten  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure-Gemisch,  welche  zur  Bildung  eines  Alde- 
hyds Ci^jHjßO  (Geranial,  s.  S.  529)  und  einer  Säure  Cj^Hj^Og  (Gera- 
niumsäure)  führt.  Aus  dem  Umstand,  dass  ein  Molecül  Geraniol  vier 
Atome  Jod  fixirt,  femer  aus  seinem  Lichtbrechungsvermögen  folgt,  dass 
sein  Molecül  zwei  Doppelbindungen  enthält;  ein  Alkohol  von  der  Formel 
ChjHiqO  mit  zwei  Doppelbindungen  kann  nun  lediglich  kettenförmige 
Structur  besitzen,  da  bei  ringförmiger  Structur  ein  so  hoher  Wasser- 
stofiPgehalt  unmöglich  wäre.  Zur  weiteren  Aufklärung  seiner  Constitution 
dient  der  Umstand,  dass  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Iso- 
valeriansäure  entsteht,  ferner  dass  der  oben  erwähnte  entsprechende  Al- 
dehyd —  das  Geranial  —  durch  Wasserabspaltung  in  Cymol  (para-Me- 
thyl-Isopropyl-Benzol)  tibergeht;  diese  Reactionen  finden  ihre  Erklärung, 
wenn  man  dem  Geraniol  die  Formel: 

(CH8),CH .  CHj .  CH :  CH .  C(CH,) :  CH  •  CH,(OH) 

beilegt;  bei  der  Spaltung  an  der  Stelle  der  Doppelbindungen  bleibt  dann 
die  links  geschriebene,  das  Skelett  der  Isovaleriansäure  enthaltende  Hälfte 
des  Molectils  zusammen,  und  die  Cymolbildung  aus  dem  Geranial  wird 
nach  dieser  Formel  leicht  verständlich: 

CHCCHg),  CHCCHs), 


CH, 


CHO   CH  CH  CH 

-HjO  = 


^"       /; 


CH    äU  CH  ÖH 

>c/ 


CH3  CHg 

Dass  das  Geraniol  selbst  durch  Wasserabspaltung  einen  KohlenwasserstoflF 
CjoHjg  mit  drei  doppelten  Bindungen  liefert,  ist  bereits  erwähnt  worden 
(S.  467). 

Zum  Geraniol  steht  in  naher  Beziehung  ein  im  Rosenöl  sich  findender  Alkohol 
CioHjgO,    welcher  durch  Oxydation   denselben  Aldehyd   wie  das  Geraniol   liefert'. 


*  PoLECK  u.  Eckart,  Ber.  23,  3554  (1890). 
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Sechzehntes  Kapitel. 
Einbasische  ungesättigte  Säuren. 

(Oelsäore-Reihe,  Propiolsäure-Reihe,  trockneude  Oelsäureu.) 


I.   Säuren  Ton  der  Zusammensetzung  C^H2jj_202. 
(Akrylsäure-  oder  Oelsäure-Reihe.) 

Zusammensetzung,    Bildungs weisen,    Isomeriefälle. 

Wie  von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  sich  durch  Einführung  einer 
Carboxylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  die  Fettsäuren  ableiten, 
so  entspricht  der  Reihe  der  Alkylene  eine  Reihe  einwerthiger  Carbon- 
säuren, welche  stets  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer  sind  als  die  Fett- 
säuren von  gleicher  Kohlenstoffzahl: 

CnH3a+2  Paraffine         ^         C^H^.O^  Fettsäuren, 

C„H,,  Alkylene  ►         C^H^^.^O^  Oelsäuren. 

Als  Anfangsglied  dieser  Reihe  ergiebt  sich  das  Monocarboxyl- Derivat 
des  Aethylens: 

CHgZiCH— COjH  Aethylencarbonsäure. 

Da  diese  Säure  gewöhnlich  Akrylsäure  genannt  wird,  so  giebt  man  der 
ganzen  Reihe  zuweilen  den  Namen  „ Akrylsäure-Reihe" ;  gebräuchlicher 
ist  die  Bezeichnung  „Oelsäure-Reihe",  hergeleitet  von  der  Oelsäure  — 
der  1 8  C- Atome  enthaltenden  Säure  CjgHg^Oj,  welcher  als  Bestandtheil 
von  natürlichen  Stoffen  eine  besonders  hervorragende  Bedeutung  zukommt. 

Auch  ausser  der  Oelsäure  finden  sich  einige  Säuren  dieser  Reihe 
als  Ester  in  der  Natur.  Ihre  künstlichen  Bildungsweisen  können 
in  die  folgenden  drei  Gruppen  eingetheilt  werden. 

1.  Modificationen  der  Fettsäure-Synthesen.  Dem  Uebergang 
von  den  ungesättigten  Alkoholen  bezw.  ungesättigten  Halogen  Verbindungen 
durch  Vermittelung  der  entsprechenden  Cyanide  zu  den  um  ein  Kohlen- 
stoffatom reicheren  Säuren,  z.  B.: 

CHj  CH,  CHj  CH, 

ÖR         >-        CH        >-        CH         >-        CH 

I  I  I  I 

CH,(OH)  CHjBr  CHjCN  CH,.CO,H, 

kommt  verhältnissmässig  geringe  Bedeutung  in  präparativer  Beziehung 
zu.  Es  liegt  dies  einerseits  daran,  dass  nur  wenige  ungesättigte  Alko- 
hole leicht  zugänglich  sind,  andererseits  daran,  dass  den  Halogenatomen, 
welche  an  mehrfach  gebundenen  Kohlenstoffatomen  haften,  die  Reactions- 
fähigkeit  mangelt  (s.  S.  470 — 471).  Die  durch  die  obigen  Formeln  aus- 
gedrückte, vom  AUylalkohol  ausgehende  Reactionsfolge  ist  allerdings  durch- 
geftlhrt,    hat  aber  nicht  zu  dem  erwarteten  Reactionsprodukt,  sondern 
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zu  einer  isomeren  Säure  CHj-CHiCH-COgH  —  durch  Verschiebung  der 
doppelten  Bindung  entstanden  —  geführt  (vgl.  S.  497). 

Die  Oxydation  von  ungesättigten  Aldehyden  mit  gelinde  wirken- 
den Mitteln  (Silberoxyd,  freier  Sauerstoflf),  welche  die  doppelte  Bin- 
dung möglichst  intact  lassen,  ist  zuweilen  zur  Bildung  von  Gliedern 
der  Oelsäure-Reihe  benutzt  ^  z.  B.: 

CH,:CH.CHO        >-        CH, :  CH  •  CO  -  OH. 

Durch  Benutzung  der  AUylhalogene  bei  der  Acetessigester-Synthese 
und  Malonsäureester- Synthese  ist  man  zur  Allylessigsäure  CH^iCH- 
CHg.CH3.CO3H  gelangt 2  (vgl.  S.  505). 

2.  Umwandlung  von  gesättigten  Säuren  in  ungesättigte 
Säuren  gleicher  Kohlenstoff  zahl.  Wie  die  Abspaltung  von  Halo- 
genwasserstoflf  aus  den  Monohalogenderivaten  der  Paraffine  oder  die 
Wasserabspaltung  aus  den  Grenzalkoholen  zur  Bildung  der  Alkylene 
führt  (vgl.  S.  438 — 439),  so  können  durch  analoge  Reactionen  aus  Mono- 
halogen-  und  Monohydroxy-Derivaten  der  Fettsäuren  Oelsäuren  erhalten 
werden.  Diese  Reaction  tritt  besonders  leicht  ein^  wenn  das  Halogen- 
atom bezw.  die  Hydroxylgruppe  sich  in  der  /5-Stellung  zur  Carboxyl- 
gruppe  befindet: 

Br(OH) 

I 
C-C-C-CO,H  , 

r  ß  » 

z.  B.: 

CH,J.CH,.CO,H-HJ     =     CH,:CH.CO,H, 
CHs .  CH(OH) .  CH, .  CO,H-~H,0     =     CHj  •  CH :  OH  •  00,11. 

Aber  auch  c^-substituirte  Säuren  (bezw.  ihre  Ester)  lassen  sich  in  diesem 
Sinne  umwandeln^,  zumal  wenn  das  c^-ständige  Kohlenstoffatom  ein  ter- 
tiäres ist*: 

CH,.  CH,^ 

>C(OH).CO,H-H,0     =  >C.CO,H, 

cu/  ch/ 

CH3 .  CH,  .CHBr .  CO,H-HBr     =     CH,  •  CH" CH  •  CO,H. 

Bei  /  -  substituirten  Säuren  dagegen  führt  die  Reaction  zur  Bildung 
der  den  Oelsäuren  isomeren  Lactone  (s.  dort).  —  Die  Halogenwasserstoff- 
Abspaltung  erfolgt  zuweilen  schon  beim  Kochen  mit  Wasser*,  in  an- 
deren Fällen   unter   der   Einwirkung  alkoholischer  Alkalien  ^•®;    gleich- 


^  Claus,    Ann.    Suppl.  2,    123  (1862).     —     Lteben  u.  Zeisel,   Monatsh.  4,  52 
(1888).  —  Salonina,  Ber.  20o,  700  (1887). 

*  Zeidleb,   Ann.    187,    39   (1875).    —    Conrad  u.  Bischofp,  Ann.  204,   166 
(1880).  —  Mbssbbschmidt,  Ann.  208,  92  (1881). 

*  Hell   u.    Ladber,    Ber.    7,    560   (1874).     —     Duvillier,    Ann.    eh.    [5]    19, 
428  (1880). 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  136,  12  (1865).  —  Thomsen,  Ann.  200,  86  (1879). 

*  Thomsen,  Ann.  200,  81  u.  86. 

*  V.  Schneider  u.  Erlenmever,  Ber.  3,  339  1870). 
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zeitig  mit  der  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoflf  zu  Stande 
kommenden  Bildung  der  ungesättigten  Säure  erfolgt  in  der  Regel  auch 
Austausch  des  Halogenatoms  gegen  OH  bezw.  O-CgH^.  —  Die  Wasser- 
abspaltung ^  tritt  bei  der  Destillation  oder  unter  der  Einwirkung  wasser- 
entziehender Mittel  (Schwefelsäure,  Chlorphosphor)  ein. 

Diese  beiden  Reactionen  sind  besonders  häufig  für  die  Bildung  der 
Glieder  der  Oelsäure-Reihe  benutzt  worden. 

3.  Bildung  ungesättigter  Säuren  durch  Kohlenstoff- 
Synthese.  Von  grösster  Bedeutung  für  die  Kenntniss  der  ungesättigten 
Säuren  ist  eine  zuerst  von  Pebkin^  angewendete  Reaction  geworden, 
welche  in  dem  Erhitzen  eines  Aldehyds  mit  dem  Natriumsalz  einer 
Säure  bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  (oder  einem  anderen  Säure- 
anhydrid) besteht.  Die  erste  Phase  dieser  „PERKiN^schen  Reaction^", 
um  deren  Aufklärung  sich  namentlich  Fittig*  verdient  gemacht  hat, 
besteht  in  einer  Addition  des  Natriumsalzes  an  den  Aldehyd,  z.  B.: 

/OH 
CeHis .  CH-=0  +  CH, .  CO .  ONa  =  CeH„  •  CH<  ; 

^CHj.CO.ONa 

es  entsteht  das  Natriumsalz  einer  Oxysäure,  welche  nun  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Säureanhydrids  Wasser  abspaltet,  um  in  eine  ungesättigte  Säure 
überzugehen: 

.OH 
CeHis  •  CH<  -H,0  =  C^H^^  •  CH :  CH  •  CO  •  ONa  . 

XJHjCO.ONa 

Es  ist  stets  das  der  Carboxylgruppe  unmittelbar  benachbarte  Kohten- 
stoflfatom,  welches  an  der  Condensation  theilnimmt.  Wenn  dieses  Kohlen- 
stoffatom nur  ein  Wasserstoffatom  trägt,  so  kann  zwar  die  erste  Reac- 
tionsphase  eintreten,  z.  B.: 

/CH,  /H   /CH, 

CeHjCHO  +  HC(-CO,Na    =     C^H^-Cf— C^CO,Na; 
XJHs  ^OH^CHa 

die  Hydroxylgruppe  der  entstandenen  Oxysäure  findet  nun  aber  am 
benachbarten  Kohlenstoffatom  kein  Wasserstoffatom  mehr,  um  als  Wasser 
auszutreten;  die  Reaction  bleibt  daher  bei  der  Bildung  [der  Oxysäure 
stehen. 

In  ihrer  einfachsten  Form  ist  die  PERKix'sche  Reaction  nur  zur 
Gewinnung  von  wenigen  Gliedern  der  Oelsäure-Reihe  benutzt  worden^, 
während  sie  für  die  aromatischen  einwerthigen,  ungesättigten  Säuren  fast 
als  die  wichtigste  Darstellungsmethode  zu  bezeichnen  ist.     Mit  einigen 


»  Beilstein,  Ann.  132,  372  (1862).  —  Rohebeck,  Ann.  188,  235  (1877).  — 
Albitzky,  J.  pr.  [2]  30,  209  (1884).  —  Wislioenüs,  Ztschr.  Chem.  1869,  325. 

«  Jb.  1877,  789. 

'  Ausführliche  Besprechung  derselben  vgl.  in  Elbs,  Synthet.  Darstellungs- 
methoden d.  Kohlenstoff-Vrbdgn.  I,  S.  215^  (Leipzig  1889). 

*  Ann.  216,  115  (1882);  227,  48  (1885). 

^  ScHKEEOAMS,  Ann.  227,  79  (1885). 
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Modificationen  hat  sie  sich  indess  durch  Fittig's  Bemühungen  auch  in 
der  Fettreihe  fruchtbringend  erwiesen. 

Wenn  man  einen  Aldehyd  der  Fettreihe  mit  bemsteinsaurem  Na- 
trium (COgNa  •  CHg  •  CHj.  •  COgNa)  und  Essigsäureanhydrid  in  Reaction 
bringt  1,  so  bildet  sich  eine  einbasische  Lactonsäure  (Alkylparaconsäure), 
z.B.: 

.CO,H  /CO.H 

CH.  •  CHO  +  CH,<  =  CHa .  CH  •  CH< 

\CH,.CO,H  I  ^CH, 

OH 


L 


OH 


CHa-CHCHC 
=  H,0  +  I  \ 


CO,H 


0 CO 

Methylparaconsäure 

Solche   Reactionsprodukte   spalten   nun   bei   der   trockenen   Destillation 
Kohlensäure  ab  und  liefern  ungesättigte  einbasische  Säuren: 

/CO,H 
CH3.CH.CH<  -CO,     =     CHaCHiCH.CHjCOjH. 

I  NCH, 

6 CO 

Theoretisch  könnte  bei  der  durch  diese  Gleichungen  wiedergegebenen 
Reaction  entweder  die  Säure  CH3-CH:CH-CH2  .QOjH  oder  CH2:CH- 
CHg-CHg-COjH  (AUylessigsäure)  entstehen;  es  hat  sich  indess  gezeigt, 
dass  die  gewonnene  Säure  von  der  AUylessigsäure  (vgl.  S.  505)  ver- 
schieden ist  und  demnach  die  erste  Formel  besitzen  muss.  Daher 
darf  angenommen  werden,  dass  überhaupt  die  auf  obigem  Wege  ge- 
winnbaren Säuren  ihre  doppelte  Bindung  zwischen  dem  /?-  und  /-Kohlen- 
stoffatom enthalten: 

:CH8.CH:CH.CH,.C0,H 
CjH^.CHiCH.CHjCOjH  etc. 

Bei  der  Destillation  der  AlkylparaconBäuren  bilden  sich  neben  den  ungesättigten 
einbasischen  Säuren  Lactone  in  untergeordneter  Menge: 

/CO,H 
CHa-CH .  CH<  -CO,  =  CHj .  CH .  CH,  ■  CH, 

X^H,  I  I       ; 

I  0 CO 

CO 

zum  Theil  findet  femer  Umlagerung  in  ungesättigte  zweibasische  Säuren  statt: 


i- 


/CO,H  /CO,H 

CHjCH-CH/  =     CH3.CH:C< 


0 CO 

1  FiTTio,  Ann.  255,  1  (1889). 


CH,  ^CH,.CO,H  . 

I 
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Aehnlich  der  PEBKiN'schen  Synthese  verläuft  die  Reaction  zwischen 
Aldehyden  und  Malonsäure  in  Gegenwart  von  Eisessig  >;  unter  Ent- 
weichen von  Kohlensäure  findet  Condensation  zu  einer  einbasischen,  un- 
gesättigten Säure  statt,  z.  B.: 

•.COgH  /COjH 

CH3.CHO  +  CHj<  =    CH8-CH(0H).CH< 

=     CHs-CHiCHCOjH  +  CO,  +  H,0. 
(Daneben  bilden  sich  gesättigte  zweibasische  Säuren,  durch  Kohlensäure- 
abspaltung aus  Condensationsprodukten  zwischen  1  Molecül  Aldehyd  und 
2  Molecül  Malonsäure  entstehend. 

/CH(CO,H)j  /CHjCOjH  \ 

CH3.CH<  =    CH8.CH<  +2  CO,. 

\CH(CO,H),  X!H,.CO,H  / 

Aehnlich  wie  Aldehyde  wirken  a-Ketonsäuren'  —  Säuren  von  der  allgemeinen 
Zosammensetzung  R*CO*CO*OH— ,  indem  sie  unter  Kohlensäureabspaltung  während 
der  Beaction  in  einen  Adehyd  R*COH  übergehen.  So  ist  aus  Brenztraubensäure 
CHg'CO'CO'OH  durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  die 
Crotonsäure  CHgCHiCH.COjH  erhalten  worden. 

Die  Isomeriefälle  in  der  Oelsäurereihe  werden  theils  hervorgerufen 
durch  verschiedenartige  Anordnung  des  mit  der  Carboxylgruppe  ver- 
bundenen Kohlenstoflfgerüsts: 

'Sc-CO,H ,  CHg-CH— CH-CO,H ; 

cu/ 

bei  gleicher  Verzweigung  der  KohlenstoflFkette  kann  Isomerie  durch  die 
verschiedene  Stellung  der  an  der  Doppelbindung  betheiligten  Kohlen- 
stofFatome  bedingt  werden: 

CH, :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H ,  CH,  •  CH :  CH  •  CH,  •  CO,H ,  CH,  •  CH,  •  CH :  CH  •  CO,H. 
Um  den  Ort  der  Doppelbindung  kurz  zu  bezeichnen,  empfiehlt  sich 
die  Benutzung  des  von  Baeyeb'  für  die  Doppelbindung  eingeführten 
Zeichens  J;  als  Indices  für  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  der  Kette 
benutzt  man  die  kleinen  Buchstaben  des  griechischen  Alphabets  und 
beginnt  die  Zählung  an  dem  der  Carboxylgruppe  benachbarten  Kohlen- 
stoffatom; es  ist  demnach 

die  Crotonsäure        CHg-CHrCH-COgH    eine  J^'^-Säure, 
„    Vinylessigsäure  CH^  iCHCHg-COgH  eine  J^^-Säure  etc. 
Ausser  diesen  auf  andersartiger  Structur  beruhenden  Isomeriefällen 
werden   indess   noch   weitere   durch    stereochemische   Erwägungen   (vgl. 
S.  85 — 87)  in  Aussicht  gestellt.     Das  erste  Glied  der  Oelsäurereihe  — 
die  Akrylsäure  — : 

H— C-COjH 

H-C-H 


»  KoMNENos,  Ann.  218,  145  (1883).     «  Homolka,  Ber.  18,  987  (1885). 
^  Ann.  245,  112  (1888);  251,  268  (1889). 
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wird  freilich  als  Monosubstitutionsderivat  des  Aethylens  nicht  in  zwei 
stereochemisch  isomeren  Modificationen  auftreten  können,  ebensowenig 
unter  seinen  nächsten  Homologen  diejenige  Säure,  deren  Methylgruppe 
am  gleichen  KohlenstoflPatom  wie  die  Carboxylgruppe  haftet: 

CHs-C-CO,H    • 

H-C-H 
Wird   indess   die  Methylgruppe  an  das  mit   der   Carboxylgruppe   nicht 
direct  verbundene  Kohlenstoffatom   gekettet,   so   sind   die  Bedingungen 
flir  das  Zustandekommen  von  zwei  räumlich  isomeren  Verbindungen: 

H-C-CO,H  H-C-CO,H 

Ij  und 

H-C-CHg  CH3-C-H 

erflillt. 

In  der  That  wird  die  Erklärung  mehrerer  bei  Gliedern  dieser  Reihe 
beobachteter  Isomeriefälle  in  der  räumlich  verschiedenen  Anordmmg 
gleich  constituirter  Gruppen  zu  beiden  Seiten  des  doppelt  gebundenen 
Kohlenstoffatompaares  gesucht.  Man  kennt  einige  Säuren  in  zwei  verschie- 
denen Modificationen,  von  denen  die  eine  in  die  andere  durch  die  Ein- 
wirkung höherer  Wärmegrade  überflihrbar  ist;  das  chemische  Verhalten 
lässt  die  Annahme  gleicher  Structur  für  beide  Modificationen  geboten 
erscheinen;  die  stereochemischen  Erwägungen  machen  ihre  Existenz  be- 
greiflich (Näheres  vgl.  unten  bei  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  S.  499  ff., 
Angelicasäure  und  Tiglinsäure  S.  506). 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Akrylsäure  CjH^Og  —  das  erste  Glied  der  Reihe  —  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Schon  unter  ihren  nächsten  Homo- 
logen (C^HgOg)  tritt  indess  neben  einer  flüssigen,  bei  — 15^  noch  nicht  er- 
starrenden Säure  (Isocrotonsäure)  eine  feste,  erst  bei  verhältnissmässig 
hoher  Temperatur  (72®)  schmelzende  Säure  (Crotonsäure)  auf.  Ebenso 
zeigt  es  sich  bei  weiterem  Vorschreiten  in  der  Reihe,  dass  der  Schmelz- 
punkt weit  weniger  durch  die  Kohlenstoffzahl,  als  durch  die  Constitution 
beeinflusst  wird.  Selbst  unter  den  höchsten  Gliedern  finden  wir  noch 
die  bei  Zimmertemperatur  flüssige  Oelsäure  CigHj^Oj,  während  die  Fett- 
säuren von  der  10.  Reihe  an  aufwärts  sämmtlich  fest  sind  (vgl.  Tab. 
Nr.  14,  S.  312).  —  Der  Siedepunkt  des  Anfangsglieds  liegt  bei  140^; 
er  steigt  regelmässig  für  die  folgenden  Glieder  und  entfernt  sich  meist 
wenig  von  dem  Siedepunkt  der  gleich  kohlenstoffreichen  Fettsäuren.  Die 
höchsten  Glieder  sind  für  sich  nicht  mehr  unzersetzt  destillirbar,  wohl 
aber  mit  überhitzten  Wasserdämpfen  flüchtig.  —  Das  specifische  Ge- 
wicht sinkt,  wie  in  der  Fettsäurereihe  (vgl.  S.  310),  auch  hier  mit  stei- 
gendem Moleculargewicht.  —  Die  niederen  Glieder  sind  leicht  in  Wasser 
löslich  (Akrylsäure  und  Isocrotonsäure  in  jedem  Verhältniss  damit  misch- 
bar), die  mittleren  Glieder  schwer  löslich,  die  höheren  unlöslich. 
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Das  chemische  Verhalten  wird  einerseits  durch  die  Carboxylgruppe, 
andererseits  durch  die  doppelte  Bindung  bestimmt.  Durch  die  Gegen- 
wart der  Carboxylgruppe  werden  die  Oelsäuren  zur  Bildung  von  Salzen, 
Estern,  Chloriden,  Amiden  etc.  befähigt.  Die  Gegenwart  der  doppelten 
Bindung  dagegen  bedingt  das  Eintreten  mehrerer  Additionsreactionen 
(vgl.  S.  441  flf.). 

Die  üeberführung  von  Oelsäuren  in  Fettsäuren  durch  Wasserstoff- 
zufiihr  gelingt  bei  manchen  Säuren  unter  der  Einwirkung  des  nasciren-. 
den  Wasserstoffs,  z.  B.: 

CH, :  CH.COjH  +  H,  =  CHaCHjCOjH , 

während  sie  bei  anderen  Säuren  (z.  B.  Oelsäure)  viel  energischere  An- 
griffe (Erhitzen  mit  Jodwasserstoff)  erforderte 

Die  Addition  der  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren,  wie  auch 
der  unterchlorigen  Säure,  erfolgt  meist  sehr  leicht. 

Von  den  Fettsäuren  (abgesehen  von  der  Ameisensäure,  vgl.  S.  318) 
sehr  scharf  unterschieden  sind  die  Oelsäuren  und  andere  ungesättigte 
Säuren  in  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Oxydationsmittel.  In  über- 
schüssiger Sodalösung  gelöst,  entfärben  sie  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit 
Kaliumpermanganatlösung;  dieses  Verhalten  kann  geradezu  als  Hülfs- 
mittel  für  die  Diagnose  von  doppelten  Bindungen  in  Säuren  von  un- 
bekannter Structur  benutzt  werden*.  Bei  sehr  vorsichtiger  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat'  gelangt  man  zu  Dioxyfettsäuren  von  gleicher 
Kohlenstoffzahl,  indem  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  zwei 
Hydroxylgruppen  herantreten,  z.  B.: 

<C2H5  yCjHg 
>      CHs  •  CH(OH)-C^  OH     . 
CO,H  XJOjH 

Auch  bei  kräftigerer  Oxydation  ist  zunächst  eine  Reaction  in  diesem 
Sinne  anzunehmen;  die  beiden  mit  Hydroxylgruppen  beladenen  Kohlen- 
stoffatome bilden  dann  die  Angriffspunkte  für  den  weiteren  Fortgang  der 
Oxydation,  der  nun  zwischen  ihnen  —  also  an  der  Stelle,  wo  sich  ur- 
sprünglich die  Doppelbindung  befand  —  eine  Sprengung  der  Kohlen- 
stoffkette bewirkt;  so  bildet  sich  z.  B.  aus  Allylessigsäure  CH^rCH- 
CHg-CHg-COgH  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  Ameisensäure 
H-COgH  und  Bemsteinsäure  COaHCHa-CHgCOaH.  Dieses  Verhalten  ist 
werthvoll  für  die  Ermittelung  der  Structur  der  ungesättigten  Säuren. 

Eine  Sprengung  der  Kohlenstoffkette  tritt  auch  beim  Schmelzen  mit 
Alkalien  ein.  Ein  Molecül  einer  Oelsäure  wird  hierbei  in  zwei  Fett- 
säuremolecüle  gespalten,  welche  zusammen  ebenso  viele  Kohlenstoffatome 
enthalten  als  das  Molecül  der  Ausgangs-Substanz ;  es  entstehen  z.B.  aus 


*  Vgl.  hierzu  Baeyer,  Ann.  251,  265  (1889). 
>  Vgl.  Baeyer,  Ann.  245,  148  (1888). 

•  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  31,  541  (1885);    38,  300  (1886).   —  Fittio,  Ber.  21, 
919  (1889). 
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1 


iir  1  nr  XI.  1     1  u       i-.TT    nX^     1  Mol.  Ameiscnsäure  CILO,  und 
MoLMethakrylsäure  CH,:C/^^^^  ^  Mol. Propionsäure  CH3^H;.C03H, 

aus  1  Mol.  Crotonsäure  CHj.CHrCH-COaH:  2  Mol.  Essigsäure  CHj-COaH. 

Man  hat  früher^  geglaubt,  dass  auch  diese  Spaltung  stets  an  der  Stelle 
der  doppelten  Bindung  eintrete,  und  beispielsweise  für  die  Oelsäure 
CigHj^Og  aus  dem  Umstand,  dass  sie  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure 
zerfällt,  die  Structurformel  CuHgi-CHiCH-COgH  abgeleitet.  Neuere  Er- 
fahrungen* zeigen  indess,  dass  die  aus  diesem  Verhalten  auf  die  Con- 
stitution gezogenen  Schlüsse  keineswegs  immer  zuverlässig  sind.  Da  man 
häufig  Gelegenheit  hat,  zu  verfolgen,  mit  welcher  Leichtigkeit  mehrfache 
Bindungen  in  den  Molecülen  der  ungesättigten  Verbindungen  ihren  Ort 
wechseln  (vgl.  S.  448,  451,  460,  463,  497,  518),  so  kann  es  kaum  auf- 
fällig erscheinen,  wenn  eine  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien 
eintretende  Reaction  zu  Constitutionsbestimmungen  nicht  geeignet  ist. 

An  den  ungesättigten  Säuren  hat  man  eine  Reihe  von  sehr  merk- 
würdigen Umlagerungs-Processen  beobachtet.  Es  ist  bereits  an- 
gedeutet worden  (S.  492),  dass  einige  Glieder  der  Oelsäure -Reihe  bei 
längerer  Einwirkung  höherer  Wärmegrade  sich  in  Isomere  verwandeln, 
denen  man  gleiche  Structur,  aber  verschiedene  räumliche  Configuration 
zuschreibt. 

Eine  andere  Art  der  Umlagerung  unter  dem  Einfluss  höherer  Tem- 
peratur ist  bei  solchen  Säuren  beobachtet,  deren  Doppelbindung  an  dem 
y-Kohlenstoflatom  (von  der  Carboxylgruppe  aus  gerechnet)  sich  befindet; 
es  entsteht  ein  „Lacton",  z.  B.: 

(CH3)jC 0  (CH,),C 

CH,     I  aus  CH 

CH,-6o  CH,-CO-OH. 

Man  kann  diesen  Vorgang  als  eine  Addition  der  Carboxylgruppe  an  die 
ungesättigten  Kohlenstoflfatome  auffassen;  indem  die  dopppelte  Bindung 
gelöst  wird,  lagert  sich  an  das  eine  Kohlenstoflfatom  das  Wasserstoflfatom 
der  Carboxylgruppe  an,  während  das  zweite  Kohlenstoffatom  durch  die 
nun  am  Sauerstoffatom  frei  gewordene  Valenz  in  Bindung  mit  der  Carb- 
oxylgruppe selbst  tritt,  und  dadurch  der  ringförmige,  den  Lactonen  eigene 
Complex  zu  Stande  kommt.  Die  Umwandlung  in  isomere  Lactone  tritt 
bei  den  meisten  /^-/-ungesättigten  Säuren  schon  durch  kurzes  Erwärmen 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  ein. 

Ganz  allgemein  scheint  bei  Säuren,  deren  Doppelbindung  sich  in 
/?-/- Stellung  zur  Carboxylgruppe  befindet,  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge eine  Verschiebung  der  Doppelbindung'  um  ein  Glied  in  der  Rich- 


»  Vgl.  Marassb,  Ber.  2,  359  (1869).  •  Vgl.  Fittio,  Ann.  255,  13  (1889). 

•  Fimo,   Ber.  24,  82  (1891).  —  Vgl,  femer  Baeyer  u.  Ritpe,    Ann.  251,  264 
(1889);  256,  3  (1889). 
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tung   zur  Carboxylgruppe  bewirkt   zu  werden;   so   entsteht   aus  Hydro- 

sorbinsäure 

C,H5.CH:CH.CH,.C0,H 
die  isomere  Säure: 

C,H5.CH,.CH:CH.C0,H. 

Wieder  eine  andere,  bisher  noch  nicht  erklärte  Art  der  ümlagerung 
erleiden  die  kohlenstoflfreichen  Oelsäuren,  wenn  sie  mit  geringen  Mengen 
salpetriger  Säure  in  Berührung  sind  (vgl.  den  üebergang  von  Oelsäure  in 
Elaldinsäure  S.  513,  von  Erucasäure  in  Brassidinsäure  S.  514). 

Die  einzelnen  Glieder. 

AkrylsSure  C^lLJ>^  =  CE^:CIl'COj^R  (Methylenessigsäure,  Aethylen- 
carbonsäure).  Zu  ihrer  Gewinnung  kann  man  diejenige  Reaction  ;be- 
nutzen,  welche  auch  zu  ihrer  Entdeckung  ^  geführt  hat,  nämlich  die  Oxy- 
dation des  ihr  entsprechenden  Aldehyds*,  des  Akrolelns  CH^iCH-CHO, 
mit  Silberoxyd.  Einen  vortheilhafteren  Weg  bietet  indess  die  Entziehung 
von  Jodwasserstoff  aus  der  /9- Jodpropionsäure  CHgJ-CHj'COgH  mittelst 
alkoholischen  Kalis'  oder  Bleioxyd ^,  ebenso  die  folgende  vom  AUyl- 
alkohol  ausgehende  Combination  von  Reactionen.  Der  Allylalkohol  lie- 
fert mit  Brom  einen  ^^Dibrompropylalkohol,  letzterer  durch  Oxydation 
die  c^-/5-Dibrompropionsäure : 

CH,  CHjBr  CHjBr 

CH  >-  CHBr  V  ^HBr      , 

CH,(OH)  CH^OH)  CO.  OH 

welche  nun  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure*  oder  wäss- 
riger  Jodkalium -Lösung®,  indem  ihr  die  beiden  Bromatome  entzogen 
werden,  in  Akrylsäure  übergeht.  Die  Bildung  der  Akrylsäure  ist  femer 
beobachtet  bei  der  Destillation  von  Salzen  der  beiden  isomeren  Oxy- 
propionsäuren  ^  CH2(0H)  •  CH^  •  CO3H  und  CH,  •  CH(OH)  •  CO3H  (MUchsäuren), 
sowie  bei  der  Destillation  der  /9-Oxypropionsäure  für  sich®. 

Die  Akrylsäure®  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
140**  siedet;  in  der  Kälte  erstarrt  sie  krystallinisch  und  schmilzt  dann 
zwischen  +  7  und  8**.  Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  sie  zu  Propion- 
säure reducirt.  Die  Addition  der  Halogen  wasserstoffsäuren**®  erfolgt  hier, 
wie  bei  vielen  anderen  ungesättigten  Säuren  ^^,  nicht  derart,  dass  sich 


*  Redtbnbacheb,  Ann.  47,  125  (1843).  *  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  123  (1862). 

•  V.  Schneider  u.  Erlbnmeter,  Ber.  3,  340  (1870). 

*  W18UCENUS,  Ann.  lee,  1  (1872). 

*  Caspabt  u.  Tollens,  Ann.  167,  241  (1878). 

•  V.  ZoTTA,  Ann.  192,  102  (1878). 

'  Bbilstbik,  Ann.  122,  372  (1862).  —  Claus,  Ann.  136,  288  (1865). 
^  MoLDBiTHAUEB,  Ann.  131,  335  (1864). 

•  Linnemann,  Ann.  125,  317  (1863);  163,  95  (1872);  171,  291  (1873). 
»*»  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  40,  171  (1889). 
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das  Halogenatom  an  das  wenigst  hydrogenisirte  Kohlenstoffatom  anlagert 
(vgl,  S.  443),  wodurch  «-Halogenpropionsäuren  entstehen  sollten;  es  bilden 
sich  im  Gegentheil  die  /9-Derivate: 

CH, :  CH .  COgH  +  HCl     =     CH.Cl  •  CH,  •  CO,H. 

Die  Salze  der  Akrylsäure^  sind  meist  in  Wasser  leicht  löslich.  Charakte- 
ristisch ist  das  Bleisalz  (C8H802)2Pb,  welches  aus  Wasser  in  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt  und  sich  auch  in  Weingeist  löst. 

Der  Methylester«-»  CsHjOj-CHj  siedet  bei  80<>  (spec.  Gew.  bei  0^  0-974), 
der  Aethylester«  CgHgOj-CjHö  bei  98-5°  (spec.  Gew.  bei  0°;  0'939).  Bei  längerem 
Aufbewahren  der  Ester  oder  bei  andauerndem  Erwärmen,  zuweilen  schon  bei  der 
Destillation  tritt  PolymerisatiDn  ein. 

SHiiren  C^HgOg.  Es  sind  vier  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung 
bekannt : 

1.  Gewöhnliche  oder  feste  Crotonsaure, 

2.  Isocrotonsäure, 

3.  Metliakrylsäure, 

4.  Eine  aus  Vinaconsäure  (dem  Einwirkungsproduct  von  Aethylen- 
bromid  auf  Natriummalonsäureester,  vgl.  die  Gleichungen  auf  S.  501) 
durch  Kohlensäureabspaltung  entstehende  Säure. 

Hält  man  an  der  freilich  nicht  ausnahmslos  bestätigten  Annahme  fest, 
dass  jede  Substanz  von  ausgeprägtem  Säurecharakter  eine  Carboxyl- 
gruppe  enthält,  so  kann  die  Formel  all'  dieser  Verbindungen  in  CjHg- 
CO  OH  aufgelöst  werden,  und  der  Grund  ihrer  Isomerie  muss  in  ver- 
schiedener Beschaflfenheit  des  Restes  CgH^  gesucht  werden. 

Vom  Standpunkt  der  Theorie  lassen  sich  dann  die  folgenden  Structur- 
mogliclikciten  entwickeln : 

a)  CHgrCH-CHg-COgH  :  Vinylessigsäure. 

b)  CHgCHrCH-COgH  :  Aethylidenessigsäure  oder /5-Methylakrylsäure. 

c)  CH2 :  C(CH3)-C02H  :  Methylmethylenessigsäure  oder  c^-Methylakryl- 
säure. 

d)  ^CH-CG-H  :  Aethylenessigsäure  oder  Trimethylencarbonsäure. 
CH/ 

Für  die  unter  b)  angeführte  Säure  giebt  es  femer  die  beiden  stereo- 
chemisch isomeren  Modificationen : 

b«)    H-C-CO,H  hß)    H-C-CO,H 

"  Jl 

H— C-CH3.  CH3-C-H 

Cis-  Cis-trans- 

ß-  Methylakrylsäure. 

Die  Vertheilung   dieser  Formeln   auf  die  vier  bekannten  Säuren   bietet 

nun  eigenthümliche  Schwierigkeiten. 


^  Redtenbacher,  Ann.  47,  127  ff.  (1843).  —  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  125  ff.  (1862), 
-  Caspary  u.  Tollens,  Ann.  167,  243  ff.  (1873). 

^  Caspary  u.  Tollens,  Ann.  167,  247  (1873).  —  Wbqer,  Ann.  221,  79  (1883.) 
Kaiilbaum,  Ber.  13,  2348  (1880);  18,  2108  (1885). 
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Der  festen  Crotonsäure,  welche  ihren  Namen  daher  hat,  dass 
zuerst  aus  dem  Crotonöl  ^  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  C^HgOg 
abgeschieden  wurde,  die  sich  freilich  später  als  nicht  einheitlich^  erwies, 
wird  die  der  Formel  b)  entsprechende  Structur  zugeschrieben.  Denn 
wenn  auch  ihre  Bildung  durch  Wasserabspaltung  aus  der  /?-Oxybutter- 
säure'  im  Sinne  der  Formeln  a)  und  b)  gedeutet  werden  kann: 

CHs . CH(Oir) .  CH, . COall-HjO    =     CH,  :  CH •  CH,  •  CO,H  oder  Clla  •  CH  :  CH  •  CO,H, 

SO  lässt  sich  ihre  —  freilich  nur  wenig  reichliche*  —  Entstehung  aus 
a-Brombuttersäureester  unter  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali* 
nur  bei  Annahme  der  Formel  b)  erklären: 

CHs  •  CH, .  CHBr  •  COjH-HBr     =     CHj  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Mit  dieser  Formel  gut  vereinbar  sind  ferner  die  Bildungsweisen  aus 
Aldehyd  und  Malonsäure  (vgl.  die  Gleichung  auf  S.  491),  sowie  aus 
Brenztraubensäure  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem 
Natrium  (vgl.  S.  491).  Ihr  scheint  zu  widersprechen,  dass  Crotonsäure 
auch  aus  dem  AUylalkohol  durch  Vermittelung  des  Cyanids  gewonnen  wird 
(vgl.  S.  487 — 488);  allein  es  hat  sich  gezeigt,  dass  das  AUylcyanid® 
nicht  die  aus  seiner  Bildung  zu  erwartende  Structur  CHg  :  CH-CH^-CN  be- 
sitzt, dass  vielmehr  infolge  einer  Verschiebung  der  Doppelbindung,  wie  sie 
ja  häufig  bei  ungesättigten  Verbindungen  zu  Gunsten  von  symmetrischer 
gebauten  Molecülen  beobachtet  wird  (vgl.  S.  448,  451),  durch  Einwirkung 
von  Allylhalogenen  auf  Cyankalium  die  Verbindung  CH3CH:CH-CN  ent- 
steht; das  sogenannte  AUylcyanid  liefert  nämlich  durch  Bromaddition  ein 
Dibrompropylcyanid,  das  bei  der  Verseifung  in  a-/9-Dibrombuttersäure 
übergeht: 

CH3  CHs  CHs 

CH  >  CHBr  >■  CHBr 

CH-CN  CHBr— CN  CHBr-COJI. 

Die  Auffassung  der  Crotonsäure  als  Aethylidenessigsäure  wird  ferner 
durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxydation^  gestützt;  ihr  Molecül  zei-fällt  in 
zwei  Spaltungsstücke  mit  je  zwei  Kohlenstoflfatomen;  es  konnten  Acet- 
aldehyd   und    Oxalsäure   als    Oxydationsprodukte    nachgewiesen    werden. 


»  Schlippe,  Ann.  105,  21  (1S58). 

*  Geütheb  u.  Fröhlich,  Ztschr.  Chem.  1870,  549. 

"  W1SLICENU8,  Ztschr.  Chem.  1869,  325.  —  Hemill^n,  Ann.  174,  323  (1874).  — 
Beilstein  u.  Wieqahd,  Ber.  18,  482  (1885). 

*  Browne  u.  Michael,  J.  pr.  |2)  38,  12  (1888). 

*  Hell  u.  Laübeb,  Ber.  7,  560  (1874). 

«  Will  u.  Koerner,  Ann.  125,  271  (1862).  —  Claus,  Ann.  131,  58  (1864).  — 
Rinne  u.  Tollens,  Ann.  159,  105  (1871).  —  Kekulä  u.  Rinne,  Ber.  6,  388  (1873).  — 
Rinne,  ebenda,  p.  389.  —  Pinner,  Ber.  12,  2053  (1879);  17,  2007  (1884).  —  Palmer, 
Ber.  22  o,  494  (1889). 

»  Kekul£,  Ann.  162,  315  (1872). 
y.  Mkyeb  o.  Jaoobson,  org.  Chemie.    I.  32 
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Auch  das  Verhalten  gegen  Halogenwasserstoffsäuren  ^  kann  als  Stütze 
herbeigezogen  werden;  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  entsteht 
/?-  Jodbuttersäure : 

CH,CH :  CH.CO.H  +  H  J     =     CH,.CHJ.CH,.CO,H. 

Ihre  Bildung  wäre  zwar  auch  aus  der  Vinylessigsäure  CHj :  CH-CHg -00,11 
theoretisch  verständlich,  aber  in  Anbetracht  des  Reactionsverlaufs,  wie 
er  an  anderen  J/^'^- Säuren  beobachtet  ist,  unwahrscheinlich;  denn  solche 
Säuren  lagern  Halogenwasserstoff  stets  so  an,  dass  das  Halogenatom  an 
die  ^'-Stelle  tritt  (vgl.  Aethylidenpropionsäure  etc.  S.  505,  507 — 508). 

Wie  die  feste  Crotonsäure,  so  enthält  auch  die  ihr  isomere  flüssige 
Isocrotonsäure  in  ihrem  Molectil  eine  unverzweigte  Kette  von  Kohlen- 
stoffatomen. Es  ergiebt  sich  dies  für  beide  Säuren  —  abgesehen  von 
ihren  Bildungsweisen  —  aus  ihrer  Ueberführbarkeit  in  normale  Butter- 
säure. Crotonsäure  kann  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  direct 
zu  Buttersäure  reducirt  werden  2;  bei  der  Isocrotonsäure  ist  die  directe 
Ueberführbarkeit  zwar  noch  nicht  constatirt,  aber  die  durch  Addition 
von  Halogenwasserstoff  aus  beiden  Säuren  entstehenden  Brom-  resp.  Jod- 
buttersäuren werden  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  normaler  Butter- 
säure reducirt*: 

C^HeO, +  HBr     =     C^HjBrO,;        CÄBrO,  +  2H     =     C^HgO,  +  HBr. 

Nachdem  nun  für  die  Crotonsäure  die  Constitution  der  Aethyliden- 
essigsäure  CHj-CHrCH-COgH  acceptirt  ist,  liegt  es  am  nächsten,  die 
Isocrotonsäure  als  Vinylessigsäure  CH,  rCH-CHg-CO^H  anzusprechen: 
eine  Auffassung,  welche  auch  mit  dem  nun  zu  beschreibenden  Bildungs- 
process  der  Isocrotonsäure^  —  dem  einzigen,  in  welchem  bisher  die  Ent- 
stehung der  Isocrotonsäure  mit  Sicherheit  constatirt  ist  —  ganz  gut 
verträglich  wäre. 

Wenn  man  auf  AcetessigesterCHj'CO-CHg-COj-CaHg  Phosphorpenta- 
chlorid  einwirken  lässt,  so  erhält  man  zwei  isomere  Säuren  von  der 
Zusammensetzung  C^HgClO,  theils  in  Form  ihrer  Chloride,  theils  in  Form 
ihrer  Aethylester.  Sie  sind  offenbar  entstanden,  indem  der  Carbonylsauer- 
stoff  des  Acetessigesters  zunächst  durch  zwei  Chloratome  vertreten  wurde, 
und  dann  Abspaltung  von  1  Mol.  Chlorwasserstoff  eintrat;  in  der  That 
ist  ja  die  Möglichkeit  der  Bildung  von  zwei  isomeren  Säuren  in  letzterer 
Reaction  leicht  einzusehen: 

CH, .  CO .  CH, .  CO, .  C,He  +  PCI5     =     CHs  •  CCl,  •  CH,  •  CO,  ■  CjHj  +  POCl, , 

^  CHa.CClrCH.COjCjUs 
CH,.CC1,.CH,.C0,.C,H5-HC1     =     < 

^  CII, :  CGI .  CII, .  CO, .  CjHß. 


*  Hemilian,  Ann.  174,  322  (1874).  —  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876).  —  Michael 
u.  Fbeeb,  J.  pr.  [2]  40,  95  (1889). 

»  BuLK,  Ann.  139,  66  (1866).  —  Baeyer,  Ann.  251,  265  (1889). 

•  Albbbti,  Ber.  9,  1194  (1876).  *  Geutheb,  Ztschr.  Chem.  1871,  237. 
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Die  beiden  Säuren  lassen  sich  leicht  trennen,  da  die  eine  sich  mit  Wasser- 
dämpfen sehr  leicht,  die  andere  sehr  schwer  verflüchtigt.  Die  schwer 
flüchtige  Säure  giebt  nun  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  gewöhn- 
liche feste  Crotonsäure  und  wird  daher  Chlorcrotonsäure  genannt;  da- 
gegen liefert  die  leicht  flüchtige  Säure,  welche  in  grösserer  Menge  auf- 
tritt, mit  Natriumamalgam  die  isomere  flüssige  Isocrotonsäure  und 
wird  daher  als  Chlorisocrotonsäure  bezeichnet.  Im  Sinne  der  oben  ent- 
wickelten Auffassung  wären  diese  üebergänge  in  folgender  Weise  zu 
formuliren : 

CHs » CGI  :CH  «00,11  +  2H     =     HCl  +  CH3>CH:CH.C0,H 

Chlorcrotonsäure  CrotonsSure ; 

CH,:CCl«CHa'COaH  +  2H    =    HCl  +  CH, :  CH ■  CH, » CO,H 
Chlorisocrotonsäure  Isocrotonsäure. 

Trotzdem  aber  ist  man  heute  nicht  geneigt,  die  Isocroton- 
säure als  Vinylessigsäure  aufzufassen,  sondern  wird  durch 
ihr  Verhalten  bestimmt,  sie  als  structuridentisch  mit  der 
festen  Crotonsäure,  also  ebenfalls  als  Aethylidenessigsäure 
CHg-CHrCH-COjH  anzusehen.  Gleichfalls  legt  man  den  beiden  ge- 
chlorten Säuren  die  gleiche  Structurformel  CHg-CClrCH-COgH  bei. 

Der  Umstand,  dass  die  Isocrotonsäure  in  der  Kalischmelze ^  nur 
Essigsäure  liefert,  kann  hierfür  freilich  nicht  in's  Gewicht  fallen;  auch 
der  Nachweis,  dass  Chlorcrotonsäure  und  Chlorisocrotonsäure  mit  alkoholi- 
schen und  wässrigen  Alkalilösungen  dieselben  Umwandlungsprodukte 
liefern',  zwingt  nicht  durchaus  zur  Annahme  gleicher  Structur;  es  wäre 
nicht  undenkbar,  ja  sogar  wahrscheinlich,  dass  unter  dem  Einfluss  von 
Alkali  in  höherer  Temperatur  eine  Verschiebung  der  Doppelbindung  von 
der  ß-y-  in  die  «-/5-Stellung  einträte  (vgl.  S.  494—495). 

Dagegen  macht  das  Verhalten  der  Crotonsäure  und  Isocroton- 
säure gegen  Halogenwasserstoffe ^  und  Halogene*  für  beide  die  gleiche 
Structur  wahrscheinlich.  Dass  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erfolgende 
Addition  dieser  Reagentien  von  einer  Verschiebung  der  Doppelbindung 
begleitet  sein  kann,  erscheint  zwar  nicht  ausgeschlossen,  ist  aber  bis- 
her doch  nicht  durch  Beobachtungen  erwiesen.  Man  hat  daher  noch 
keinen  Grund,  an  der  Benutzbarkeit  dieser  Reactionen  für  Constitutions- 
bestimmungen  zu  zweifeln,  und  darf  mit  einiger  Sicherheit  annehmen, 
dass  die  in  das  Molecül  der  ungesättigten  Verbindung  eintretenden 
Elemente  durch  die  von  ihnen  aufgesuchten  Stellen  wirklich  den  Ort 
der  gelösten  Doppelbindung  bezeichnen.  Nun  giebt  die  Isocroton- 
säure ebenso  wie  die  Crotonsäure  durch  Addition  von  Jodwasser- 
stoff /9- Jodbuttersäure,  und  aus  den  S.  498  angedeuteten  Gründen  ist 
daher   anzunehmen,    dass  sie   die  Doppelbindung   in  der  a-/?-Stellung, 


»  Geuthi»,  Ztschr.  Chem.  1871,  243.  *  Friedrich,  Ann.  219,  322  (1883). 

'  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876).  —  Michael  u.  Freer,  J.  pr  [2J  40,  96  (1889). 
*  C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  25,  369  (1882).  —  Wislicenüs,  Ann.  248,  281  (1888). 
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nicht  in  der  /9-y-Stellung  enthält  (vgl.  S.  508).  —  Die  aus  Crotonsänre  und 
Isocrotonsäure  durch  Addition  von  Chlor  oder  Brom  entstehenden  Dibrom- 
bezw.  Diclilorbuttersäuren  sind  zwar  von  einander  verschieden;  aber  sie 
verlialtea  sich  insofern  gleichartig,  als  sie  bei  der  Behandlung  mit  warmer 
Sodalösung  eine  charakteristische  Spaltung  in  Kohlensäure  und  a-Halogen- 
derivate  des  Propylens  erleiden,  wie  sie  auch  bei  anderen  a-ß-haloge- 
nirten  Säuren  in  analoger  Weise  beobachtet  ist: 

CHg .  CHCl .  CHCl  •  COjNa     =     CHj  •  CH :  CHCl  +  CO,  +  NaCl. 

Dies  Verhalten  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sowohl  die  Additions- 
pnxlucte  der  Crotonsänre  wie  auch  diejenigen  der  Isocrotonsäure  a-ß- 
Derivate  sind,  demnach  gleiche  Structur  besitzen,  und  dass  der  Grund 
ihrer  Verschiedenheit  in  räumlichen  x^tomlagerungsverhältnissen  zu 
siicluMi  ist. 

Unter  den  Beziehungen  der  beiden  Crotonsäuren  zu  einander  ist  vor 
x\llem  die  interessante  Thatsache  hervorzuheben,  dass  Isocrotonsäure 
durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  170 — 180®  in  gewöhnliche  Crotonsänre 
ühergetulirt  wird^;  es  bildet  sich  daher  bei  jeder  Destillation  der  Iso- 
crotonsäure unter  gewöhnlichem  Dioick  eine  gewisse  Menge  der  festen 
Crotonsänre,  während  diese  ümlagerung  bei  der  Destillation  im  Vacuum 
veraiieden  w  ird^.    Fasst  man  die  beiden  Säuren  als  structurverschieden  auf: 

CHs.CHiCHCOjH  CH,:CH.CH,.CO,H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure, 

so  ersclieiiit  dieser  üebergang  als  Folge  einer  Verschiebung  der  Doppel- 
hindung; eil)lickt  man  in  ihnen  die  beiden  stereochemisch  isomeren  Mo- 
dificatioucn  der  Aethylidenessigsäui'e  (vgl.  S.  496): 

H-C-COaH  H-C-CO,H 

H-C-CHs  CHs-C-II 

so  niuss  man  einen  Platzwechsel  von  Methyl  und  WasserstofiF  annehmen  ^. 
—  J{»(le  der  beiden  Säuren  lässt  sich  fenier  in  die  ihi*  isomere  Säure 
uni wandt  In,  wenn  man  ihr  zunächst  Chlor  addirt,  die  so  entstandenen 
IHcJihuhuttersäuren  durch  Behandlung  mit  Natrcmlauge  unter  Abspaltung 
von  einem  Molecül  Chlorwasserstoff  in  eine  Monochlorcrotonsäure  über- 
fuhrt und  in  letzterer  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  das  Chlor- 
atom gegen  Wasserstoff  austauscht*: 

C4H0O,  >-  CJIeCljO,  — >•         C4H5CIO,         — >         CJI^O, 

Feste  Crotons.   — >"    Crotonsäuredichlorid    — >"    Chlorisocrotons.     — >-     Isoerotons.    ; 
Isücrotous.     — >"  Isocrotonsäuredichlorid — >"       Chlorcrotons.      — >  Feste  Crotons. 


'  Hkmiuan,  Ann.  174,  830  (1874). 
■^  MiniAEi.  u.  Freer,  J.  pr.  [2]  40,  96  (1889). 

^  Vgl.  Erklärung:   Wislicenus,  Abhandlgen.  d.  kgl.  sächs.  Gesellsch,  d.  Wis- 
senseh. 14,  54  (1887). 

*  WisucENüs,  Ann.  248,  809  (1888). 
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Durch  eine  Eeilienfolge  ähnlicher  Eeactionen  (Anlagerung  und  Wieder- 
abspaltung) erklärt  es  sich  wohl,  dass  grosse  Mengen  von  Isocrotonsäure 
durch  eine  sehr  geringe  Menge  Chlorwasserstoff  schon  bei  100^  in  feste 
Crotonsäure  umgewandelt  werden^. 

Wir  sind  oben  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  das  Verhalten  der 
beiden  isomeren  Säuren  durch  Annahme  einer  verschiedenen  Stellung  der 
doppelten  Bindung  in  ihrem  Molecül  nicht  genügend  erklärt  wird,  dass 
dasselbe  vielmehr  für  beide  die  gleiche  Structurformel: 

CHaCHrCHrCOjH 

wahrscheinlich  macht.  Allein  man  kann  sich  nicht  verhehlen,  dass  die 
Gründe  für  diese  Auffassung  einstweilen  doch  nicht  durchaus  zwingende 
sind.  Wemi  es  gelänge,  eine  Säure  zu  gewinnen,  deren  Verhalten  durch- 
aus der  Formel 

CHjiCH.CHjCOsH 

entspricht,  und  diese  Säure  als  bestimmt  von  der  Isocrotonsäure  ver- 
schieden zu  charakterisiren,  dann  erst  wäre  jene  Auffassung,  die  in  den 
letzten  Jahren  sich  fast  allgemein  eingebürgert  hat,  sicher  begründet. 
Bisher  ist  die  Auffindung  einer  solchen  Säure  noch  nicht  geglückt,  und 
die  Möglichkeit,  dass  in  der  Isocrotonsäure  die  Vinylessigsäure  vorUegt, 
ist  daher  noch  nicht  als  völlig  ausgeschlossen  zu  betrachten. 

Man  glaubte  vor  einiger  Zeit,  dass  die  auf  S.  496  sub  4  aufgeführte  Säure  die 
Constitution  der  Vinylessigsäure  besitze',  indem  man  ihren  Bildungsprocess  durch 
folgende  Gleichungen  interpretirte: 

X0,.C,H5  /COj.CJIs 

CHaBrCHsBr  +  GHNa<  =     NaBr  +  CH„Br.CH».CII< 

N:jo,.c,H5  \co,.c,H5 

-HBr     =     CH,:CH.CH< 
C0,.C,H6  \C0s,.C,H5 

/CO,H 
CH,:CH.CH<  -CO,     =     CHjjcCHCHj.COjH. 

\CO,H 

Diese  Auffassung  hat  sich  indessen  nicht  bestätigt;  man  nimmt  jetzt  vielmehr  an, 
dass  das  Reactionsprodukt  von  Aethyleubromid  auf  Malonsäureester  der  Ester  der 
Trimethylendicarbonsäure : 

OHjv       yCOj|H 

CH/      XJO.H 

sei.  Dem  zu  Folge  erblickt  man  in  der  durch  Kohlensäure-Abspaltung  daraus  her- 
vorgehenden Säure  die  Trimethylenmonocarbonsäure: 

CH,. 

!       >CH.CO,H; 
CH/ 

diese  Säure  wird  daher  erst  im  zweiten  Bande  bei  den  isocyclischen  Verbindungen 
behandelt  werden. 


^  WisucKNXJS,  Ann.  248,  340  (1888).  »  Vgl.  Fittig,  Ann.  227,  25  (1885). 
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Ein  wichtiges  Argument  für  die  Structurgleichheit  der  beiden  Cro- 
tonsäuren  kann  indess  noch  aus  dem  Vergleich  mit  analog  constituirten 
Säuren  der  aromatischen  Reihe  hergeleitet  werden.  Denken  wir  uns  in 
der  Formel  der  Aethylidenessigsäure  CHg-CHrCH-COjH  die  Methylgruppe 
ersetzt  durch  den  für  die  Benzolderivate  charakteristischen  Phenylrest 
CßHß,  so  erhalten  wir  die  als  /?-Phenylakrylsäure  oder  Benzylidenessig- 
säure  zu  bezeichnende  Säure: 

CeH5.CH:CH.C0,H, 
welche  gewöhnlicher  Zimmtsäure  genannt  wird.  Auch  hier  nun  treten 
uns  sowohl  in  der  Existenz  verschiedener  Zimmtsäuren,  wie  namentlich 
bei  der  Untersuchung  ihrer  Monohalogen-Substitutionsprodukte  Isomerie- 
Verhältnisse  entgegen,  welche  durch  Structurformeln  allein  nicht  gedeutet 
werden  können.  Diese  Erscheinungen  sind  —  besonders  für  die  Halo- 
genderivate der  Crotonsäuren  und  Zimmtsäuren  —  so  durchaus  ähnlich, 
dass  man  nicht  fehl  gehen  wird,  sie  in  beiden  Reihen  durch  die  gleichen 
Ursachen  bedingt  anzusehen.  Jener  für  die  Crotonsäuren  nach  den  oben 
gegebenen  Entwickelungen  noch  nicht  völlig  ausgeschlossenen  Formulirung: 

CH, ;  CH .  CH,  •  CO,H     und     CH^  •  CH :  CH  •  CO,H 
würde  in  der  Zimmtsäure-Reihe  die  Aufstellung  der  beiden  Formeln: 

QH^ :  CH .  CH, .  CO,H  und  CeHj  •  CH :  CH  •  CO,H 
entsprechen.  Unter  diesen  ist  nun  aber  die  erstere,  welche  den  Ersatz 
von  zwei  Wasserstoflfatomen  des  Benzolkerns  (C^Hg)  durch  zwei  Valenzen 
eines  und  desselben  Kohlenstoffatoms  annimmt,  nach  allen  Erfahrungen 
über  die  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  so  gut  wie  ausgeschlossen. 
Da  man  unter  den  unzähligen  Benzolderivaten  bisher  niemals  eine  analog 
constituirte  Verbindung  aufgefunden  hat,  so  darf  man  sich  wohl  für  be- 
rechtigt halten,  eine  solche  Atomgruppirung  als  nicht  existenzfähig  zu 
betrachten.  Und  will  man  daher  die  Einheitlichkeit  in  der  Auffassung 
der  Crotonsäure-  und  Zimmtsäure-Reihe  festhalten,  so  ist  man  genöthigt, 
da  für  die  Deutung  der  verschiedenen  Zimmtsäuren  und  ihrer  Halogen- 
derivate nur  die  Formel: 

CeHsCHiCHCOjH 

zu  Grunde  gelegt  werden  kann,  die  analoge  Formel: 

CHa-CHrCHCOjH 

als  einzig  berechtigte  Grundlage  für  beide  Crotonsäuren  und  ihre  Halo- 
genderivate gelten  zu  lassen. 

Stellen  wir  uns  nun  auf  diesen  Standpunkt,  fassen  wir  also  sowohl 
Crotonsäure  wie  Isocrotonsäure  als  Aethylidenessigsäure  auf  und  suchen 
den  Grund  ihrer  Isomerie  in  andersartiger  räumlicher  Atomgruppirung 
bei  gleicher  Structur,  so  bietet  sich  jetzt  die  Aufgabe,  unter  den  beiden 
räumlich  verschiedenen  Configurationen: 

H-C— CO,H  H— C-CO,H 

H-C-CH,  CHa-C-H 
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für  jede  Säure  die  zutreffende  auszuwählen.  Die  Bildung  der  festen 
Crotonsäure  aus  Tetrolsäure  CHg-CiC-COjH  (vgl.  S.  517)  durch  Behand- 
lung mit  Natriumamalgam  ^ : 

CIIaCrCCOjH  +  H,    =    CHj.CHiCHCO.H 

ermöglicht  dies.  Es  wird  bei  räumlicher  Verfolgung  dieses  Processes, 
in  welchem  eine  dreifache  Bindung  durch  Zutritt  von  zwei  WasserstoiF- 
atomen  in  eine  doppelte  Bindung  übergeht,  sofort  klar,  dass  in  der  ent- 
stehenden Configuration  die  schon  von  vornherein  an  die  mehrfach  ge- 
bundenen Kohlenstoffatome  angelagerten  Radicale  sich  auf  derselben  Seite 
des  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatompaares  befinden  müssen,  ebenso 
wie  die  neu  hinzugetretenen  Wasserstoffatome,  nachdem  sie  den  Zusam- 
menhalt der  beiden  Kohlenstoffatome  an  einer  der  drei  Bindestellen  auf- 
gehoben haben,  übereinander  liegen  müssen: 


CH, 
C 


OH.; 


+  H.     = 


CO,H 


A 


COaH 

Es  ist  daher  die  feste  Crotonsäure  als  eis-,  die  Isocrotonsäure  als  cis- 
trans-Aethylidenessigsäure  aufzufassen : 

H-C-COgH  H_c-C0,H 

H-6-CH8  CHj-C^H 

Crotonsäure  Isocrotonsäure. 

Zur  Darstellung  der  Crotonsäure'  geht  man  zweckmässig  von  Acetessig- 
ester  aus;  man  behandelt  ihn  mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von  Wasser: 

CII3  •  CO .  CH, .  CO,  ■  CjHg  +  2  H     =     CHs  •  CH(OH)  •  CH,  •  CO,  •  CjH^ ; 

säuert  man  nun  mit  Schwefelsäure  an  und  destillirt,  so  geht  die  in  Folge  von 
Wasserabspaltung  aus  der  ^-Oxy buttersäure  entstehende  Crotonsäure  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  —  Die  Crotonsäure  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger  Lösung  beim 
Elrkalten  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  71—72°,  siedet  bei  180—181°  und  lost  sich 
bei  15°  in  12-07  Th.  Wasser*.  Zugleich  mit  der  Isocrotonsäure  findet  sie  sich  im 
rohen  Holzessig*.  —  Calciumsalz  (C4ll50j),Ca  und  Bariumsalz  (C4H502)2Ba 
krystallisiren  wasserfrei  und  sind  in  Wasser  leicht  löslich*.  —  Der  Aethylester*** 
C^nftOj-Callft  siedet  zwischen  139-5°  und  141-5°  und  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew. 


^  Abonstein  u.  IIollemann,  Her.  22,  1182  (1889). 

*  Vgl.  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  18,  482  (1885). 

»  BuLK,  Ann.  130,  64  (1866).  *  Kraemeb  u.  Grodzki,  Ber.  11,  1359  (1878). 

*  Bbühl,  Ber.  14,  2798  (1881). 
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0-924.  —  Das  Nitril  CaHg-CN  (Allylcyanid,  s.  S.  497)  siedet  bei  116—118°  und 
besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  0-849. 

Die  Isocrotonsäure  (Darstellung  s.  S.  498—499)  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssig- 
keit von  stechendem,  an  Buttorsäure  erinnernden  Geruch,  wird  bei  — 15°  nicht  fest, 
siedet  bei  172°  und  besitzt  bei  25°  das  spec.  Gew.  I'OIS;  mit  Wasser  mischt  sie  sich 
in  allen  Verhältnissen.  —  Calci umsalz  (C4HßOj)8Ca  und  Bariumsalz  (C4H502)aBa 
sind  in  Wasserlöslich  und  krystallisiren  beide  mit  2  Mol.  11,0.  —  Der  Aethylestcr 
C4H50,-CaH6  siedet  bei  136°  und  besitzt  bei  19°  das  spec.  Gew.  0-927. 

Die  den  Crotoiisäuren  isomere  Methakrylsäure  bietet  bei  der  Deu- 
tung ihrer  Constitution  keine  Schwierigkeiten.  Da  sie  aus  a-Oxyiso- 
buttersäure  durch  Wasserabspaltung  ^ : 

CH  CH 

'\C(OH) .  COjH-IIaO     =  '\c-CO,H , 

CH3/  CH3/ 

ebenso  aus  a- Bromisobuttersäure  (CH3)2CBr-C02H  durch  Bromwasser- 
stoflf- Abspaltung^  entstellt,  so  wird  man  ihr  die  Formel  der  a-Methyl- 
akrylsäure : 

C1I,=C-C0,I1 
I 
CH, 

zuschreiben,  welche  auch  durch  ihr  Verhalten  durchaus  gerechtfertigt  wird. 

Methakrylsäure  findet  sich  iÄ   geringer    Menge    im   Römisch  -  KamillenöP. 

Zu  ihrer  Darstellung*  geht  man  am  besten  von  dem  durch  Destillation  der  Citronen- 

CII3-C COv 

säure  erhältlichen  Citrakonsäureanhydrid  ||  >0  aus:  dieses   wird  durch 

CH-CQ/ 
mehrtägige  Digestion   mit   rauchender   Brom  wasserstoffsäure   in   der  Kälte  in  Citra- 
brombrenz Weinsäure  übergeführt: 

CHs-C CO,H  CH,-CBr-CO,H 

II  +HBr     = 

CH-CO.H  cn,-co,H 

und  letztere  spaltet  nun  bei  gelindem  flrwärmen  mit  überschüssiger  Sodalösung 
Methakrylsäure  ab: 


Clla— C  Br  :-COaNa  CIIs— C-CO,Na 

;       i  =     NaBr  +  CO,  +  " 

CIIj—   COjNa  CH, 

Die  Methakrylsäure  krystallisirt  aus  Wasser  bei  niederer  Temperatur  in  langen, 
farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  16°,  siedet  bei  160—161*',  besitzt  einen 
starken,  aber  nicht  unangenehmen  Geruch  und  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss.  Ihr  Calciumsalz  (C4ll50,),Ca  kry- 
stallisirt in  langen,  feinen  Nadeln  und  ist  leicht  löslich.  Von  nascirendem  Wasser- 
stoff wird  sie  sehr  leicht  zu  Isobuttersäure  reducirt,  Ilalogenwasserstoff  addirt  sie 
unter  Bildung  von  |?-Halogen-Derivaten  der  Isobuttersäure*: 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  136,  12  (1865). 

■  Thomson,  Ann.  200,  86  (1879).  —  Bischofp,  Ber.  24,  1042  (1891). 
«  II.  Kopp,  Ann.  195,  81  (1879). 

*  Vgl.  Prkhn,  Ann.  188,  44  (1877).  —  Paul,  ebenda  52.  —  Pittig  u.  Landolt, 
ebenda  81.  —  C.  Kolbe,  J.  pr.  |2J  25,  372  (1882). 

'  Encjelhosn,  Ann.  200,  ()5  (1879). 
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\()-CO,H  +  lIBr     =  >(JH-CO,H , 

CH3/  cu/ 

in  der  Kalischmelze  zerf&llt  sie  in  Ameisensäure  und  Propionsäure.  Die  Methakryl- 
säure  poly merisirt *•'  sich  leicht  zu  einer  weissen,  amorphen  Masse,  die  in  kaltem 
Wasser  nach  und  nach  aufquillt,  ohne  sich  aber  zu  lösen,  und  die  Eigenschaften  einer 
schwachen  Säure  besitzt;  bei  jeder  Destillation  geht  ein  kleiner  Theil  in  die  polymere 
Säure  über,  bei  130*  erfolgt  vollständige  Polymerisation  innerhalb  einiger  Stunden; 
in  Berührung  mit  Salzsäure  tritt  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein,  was  bei 
der  Darstellung  der  Methakrylsäure  zu  beachten  ist. 

Säuren  C^HgOg.  Die  drei  von  der  Theorie  vorausgesehenen,  struc- 
turisomeren  Säuren  CgHgOg  mit  normaler  Kohlenstoffkette: 

CII, :  CII .  CH, .  CH, .  CO.H,        CIIs  •  CH :  CH  •  CU,  •  CO,H,        CH,  •  CH.  •  CU :  CH  •  CO,H 
Allylessigsäure  Aethylidenpropionsäure  Propylidencssigsäure 

sind  sämmtlich  bekannt. 

Allylessigsäure*  CHa:CHCH,.CH,.CO,H  (|?-Vinylpropionsäure)  ist  aus 
Allylacetessigester  und  Allylmalonsäuro.ester  gewonnen  worden  (vgl.  S.  307—309  und 
170).  Sie  erstarrt  nicht  bei  —18*',  siedet  bei  185— 188  <^,  besitzt  bei  25®  das  spec. 
Gew.  0«977,  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  riecht  ähnlich  der  Valeriansäure.  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  sie  Bernsteinsäure,  durch  Addition  von  Brom- 
wasserstoff /-Bromvaleriansöure  CHg  •  CIIBr  •  CH,  •  CII,  •  00,11. 

Aethylidenpropionsäure*  CIIa-CHiCHCH,- 00,11  ist  aus  Acetaldehyd  und 
Bcrnst«insäure  nach  der  PERKiN'schen  Reaction  gewonnen  (vgl.  S.  490).  Sie  erstaiTt 
nicht  bei  —Ib^,  siedet  bei  193— 194<^,  löst  sich  in  10—12  Th.  Wasser,  ist  mit  Was- 
serdämpfen leicht  flüchtig  und  liefert  durch  Addition  von  Brom  Wasserstoff  gleichfalls 
7-  Brom  valeriansäure. 

Propylidenessigsäure'  CU^-CUi-CHiCH-CO^H  wird  aus  Propionaldehyd 
und  Malonsäure  (vgl.  S.  491)  erhalten.  Sie  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  riecht  stechend,  siedet  bei  195 — 196®  und  besitzt  bei  16®  das  spec. 
Gew.  0-988. 

Unter  den  Säuren  CgHgOg  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  haben 
zwei  durch  enge  Beziehungen  mit  einander  verknüpfte,  in  Naturpro- 
dukten aufgefundene  Säuren  —  die  Angeltcasäure  und  TIgltnsfture  — 
in  hervorragendem  Grade  das  Interesse  der  Chemiker  gewonnen. 

Wenn  man  zu  diesen  Säuren  Jodwasserstoff  addirt  und  die  erhal- 
tenen Additionsprodukte  reducirt: 

CJIgO,  +  HJ  =  C5H9JO,;      CfilVO,  +  2H  ==  CßHioO,  +  IIJ, 
so  erhält  man  aus  beiden  Säuren  eine  und  dieselbe  Valeriansäure®,  iiäm- 


*  ExoELHORN,  Ann.  200,  65  (1879). 

*  Balbiano  u.  Testa,  Bcr.  13,  1984  (1880).  —  Auwebs  u.  Koebner,  Her.  24, 
1935  (1891). 

*  Zeidler,  Ann.  187,  39  (1875).  —  Conrad  u.  Bischofp,  Ann.  204,  170  (1880). 
—  Messeeschmidt,  Ann.  208,  92  (1881).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  49,  211  (1886).  — 
Reboul,  Compt  rend.  84,  1236  (1887). 

*  Fbaenkel,  Ann.  255,  27  (1889). 

»  KoMNENOs,  Ann.  218,  166  (1883).  —  Zincke  u.  Küster,  Ber.  22,  495  (1889); 
23,  818  (1890);  24,  908  (1891). 

*  E.  SoHiODT,  Ann.  208,  253  (1881). 
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506  Angdicasäwe  und 


CHg  •  CHgNw 

lieh  die  Methylätbylessigsäure  (vgl.    S.  331).  NCH-CO^H.     Es 

folgt  daraus,  dass  beide  Säuren  sich  von  dem  KohlenstoflFskelett: 

C-C 

C-COjH 

ableiten;  zur  Enthüllung  ihrer  Constitution  bedarf  es  nun  noch  der  Fest- 
stellung des  Ortes  der  Doppelbindung.  Für  die  Tiglinsäure  ergiebt  sich 
derselbe  unzweifelhaft  aus  ihren  synthetischen  Bildungsweisen  ^.  Sie  ent- 
steht sowohl  aus  (z-Methyl-a-Oxybutt^rsäure,  wie  aus  c^ -Methyl -/S-Oxy- 
buttersäure  durch  Wasserabspaltung,  womit  lediglich  die  Constitution 
einer  a-Methylcrotonsäure  vereinbar  ist: 

^^^8 '  CH  >  ^(^^^ *  CO,H-Hs,Ov 

\     =     CHs-CHrC-COjH. 
^^»•^^(gg>  CH.CO,H-H,0/  \^y^^ 

Die  Frage  nach  der  Constitution  der  Angelicasäure  ist  dagegen  noch 
eine  offene.  Mehrere  Beobachtungen  weisen  darauf  hin,  dass  zwischen 
den  beiden  Säuren  die  gleichen  Beziehungen  wie  zwischen  den  beiden 
Crotonsäuren  bestehen,  so  zwar,  dass  die  Angehcasäure  der  Isocroton- 
säure,  die  Tiglinsäure  der  festen  Crotonsäure  entspricht.  Angelicasäure 
ist  nämlich  leicht  in  Tiglinsäure  überfuhrbar*;  durch  etwa  40 stündiges 
Kochen  unter  Eückfluss  wird  sie  vollständig  umgelagert,  durch  Erhitzen 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  300®  innerhalb  zwei  Stunden,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  schon  bei  100®.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Angelicasäure  entsteht  ferner  als  Hauptprodukt  dasselbe  Dibromid, 
welches  die  Tiglinsäure  liefert^.  Auch  hier  steht  man  also  vor  der  Alter- 
native, entweder  für  beide  Säuren  gleiche  Structur,  aber  verschiedene 
räumliche  Configuration,  oder  im  Molecül  der  Angelicasäure  eine  ihren 
Ort  sehr  leicht  wechselnde  Doppelbindung  anzunehmen. 

Während  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  aus  beiden  Säuren 
der  Hauptmenge  nach  ein  und  dasselbe  Additionsprodukt  entsteht*,  bildet 
Jodwasserstoff  mit  jeder  Säure   ein  anderes  Additionsprodukt ^.     In  der 


*  FiiANKLAND  u.  DüPPA,  Ann.  136,  9  (1865).  —  Rohrbeck,  Ann.  188,  235  (1877). 

—  E.  Schmidt  u.  Behendes,  Ann.  101,  107  (1877).  —  v.  Miller,  Ann.  200,  265  (1Ö80). 

—  Rücker,  Ann.  201,  61  (1877).   —   Wislicenüs  u.  Puckert,  Ann.  250,  243  (1888). 

"  Demab^ay,  Ber.  0,  1988  (1876).  —  Kopp,  Ann.  195,  90  (1878).  —  Fittiq, 
Ann.  259,  6  (1890).  —  Vgl.  auch  E.  Schmidt,  Archiv  f.  Pharm.  229,  68  (1891). 

'  Vgl.  Demar^ay,  Compt.  rend.  80,  1400  (1875).  —  Paoenstecher,  Ann.  195, 
122  (1878).  —  E.  ScuMUDT,  Ann.  208,  253  (1881).  —  Wislicenüs  u.  Puckert,  Ann. 
248,  240  (1888).  —  Fittiq,  Ann.  259,  1  (1890). 

*  Paoenstecher,  Ann.  195,  109  (1878). 

*  E.  Schmidt,  Ann.  208,  254  (1881).  —  Frrria,  Ann.  216,  161  Anm.  (1882). 
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Kalischmelze  ^  entsteht  aus  beiden  Säuren  Essigsäure  und  Propion- 
säure. 

Die  Angelicasäure  ist  zuerst  aus  der  Wurzel  von  Angelica  Archangel ica  L. 
erhalten*  und  kann  vortheilhaft  daraus  gewonnen  werden'.  Eine  weitere  Quelle  zu 
ihrer  Gewinnung  bietet  das  Römisch-Kamillenöl,  in  welchem  sie  sich  neben  Isobutter- 
säure und  Tiglinsäure  in  Gestalt  von  Estern  findet*.  Sie  bildet  farblose  Kry stalle 
vom  Schmelzpunkt  45  ^  siedet  bei  185*,  riecht  gewürzhaft  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  —  Ihr  Aethylester  CßHyOj-CjHg  ist  flüssig,  siedet  bei  141 -5°  und 
besitzt  bei  0*  das  spec.  Gew.  0-935. 

Die  Tiglinsäure  (a-Methylcrotonsäure)  kann  ebenfalls  aus  dem  Eomlsch- 
KamillenÖl  (s.  oben)  gewonnen  werden.  Sie  findet  sich  femer  neben  anderen  Säuren 
als  Gljcerid  im  CrotonöP;  zugleich  mit  Angelicasäure  wird  sie  aas  Bestandtheilen 
der  Sumbulwurzel  durch  Spaltung  mit  alkoholischem  Kali  erhalten*.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung verfährt  man  zweckmässig  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  der 
festen  Crotonsäure  (vgl.  S.  503),  indem  man  statt  des  Acetcssigesters  den  Methylacet- 
essigester  als  Ausgangspunkt  nimmt': 

CH.CO.CH.CO.CjHß     ->     CH8.CH(0H).CH.C0,H     ->-     CHsCHrCHCOjH 

I  I  I  • 

Die  Tiglinsäure  bildet  wasserhelle  Krystalle,  schmilzt  bei  65°,  siedet  bei  198  •5*,  riecht 
angenehm  gewürzhaft  und  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  reichlich  in  heissem 
Wasser  auf.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  ebenso  wie  die  Angelicasäure  leicht 
flüchtig.  —  Ihr  Aethylester  CßHyOj'CjHj  siedet  bei  152<^  und  besitzt  bei  0°  das 
spec  Gew.  0-942. 

Sturen  C^Hj^Oj  bis  CioHjqOj.  Unter  ihnen  ist  zunächst  eine 
Reihe  von  Säuren  analoger  Structur  hervorzuheben,  welche  vermittelst 
der  S.  490  besprochenen  ßeaction  —  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  bern- 
steinsaures Natrium  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  —  gewonnen 
sind: 

Sdpkt. 
Hexylensäure*         (aus  Propionaldehyd):  CJIb-CH:  CHCHgCOgH    208^ 

Heptylensäure»  (  „  norm.  Butyraldehyd):  CjHg  •  CH,  •  CH  :  CH •  CH, •  CO,H  227 « 
Isoheptylensäure»o(„    Isobutyraldehyd):  (CHaljCH-CH :  CH.Cn,.CO,H     217*> 


»  Chiozza,  Ann.  86,  261  (1858).    —    Demaroay,  Compt.  rend.  80,  1400  (1875). 

—  Fbankland  u.  Düppa,  Ann.  136,  11  (1865).  —  E.  Schmidt  u.  Berendes,  Ann.  191, 
113  (1877). 

'  BüCHKEB,  Ann.  42,  226  (1842). 

»  H.  Meyer  u.  Zenker,  Ann.  55,  317  (1845).  —  E.  Schmidt,  Ann.  208,  250  (1881). 

*  Gerhardt,  Ann.  67,  237  (1848).     —     B.  Jafp6,  Ann.  135,  291  (1865).    — 
H.  Kopp,  Ann.  195,  81  (1879).  —  Köbio,  ebenda  92.   —   Paoenstecher,  ebenda  108. 

—  Wisucenus  u.  Puckert,  Ann.  250,  241  (1888).  —  Fimo,  Ann.  259,  29  (1890).  — 
Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  17,  2261  (1884). 

^  Geuther  u.  Fröhlich,  Ztschr.  Chem.  1870,  551.    —  E.  Schmidt  u.  Behendes, 
Ann.  191,  94  (1877). 

*  £.  Schmu>t  u.  Sasse,  Jb.  1886,  1356. 

'  KoHBBECK,  Ann.  188,  235  (1877).    —  Wisliobnüs  u.  Puckert,  Ann.  250,  243 
(1888). 

*  Dklislb,  Ann.  256,  61  (1889).  *  Schmidt,  ebenda,  77. 
'*  Zannee,  ebenda,  91. 
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Sdpkt 
Isoctylensäure  *       (aus  Valeraldehyd) :  C^H^  •  CII :  CH  •  CHj  •  CO,H      232  ^ 

Decylensfiure«        („    Oenanthol):  CgHia •  CH :  CH •  CHj •  CO,H 

Schmelzpunkt  +10°. 

Warum  für  die  Reihe  dieser  sämmtlich  noch  mit  Wasserdampf  leicht 
flüchtigen  Säuren,  deren  Anfangsglied  die  Aethylidenpropionsäure  (S.  505) 
dai-stellt,  die  Doppelbindung  in  /9-/- Stellung  befindlich  anzunehmen  ist, 
wui'de  bereits  S.  490  auseinander  gesetzt.  Alle  diese  Säuren^  addiren 
sehr  leicht  Bromwasserstoff  derart,  dass  das  Bromatom  in  die  /-Stellung 
tritt;  es  zeigt  sich  dies  darin,  dass  die  gebromten  Säuren  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  glatt  in  /-Lactone  übergehen: 

C2H5 .  CH  :  CH .  CH,  •  CO  •  OH  +  HBr      =      CjHg  •  CHBr  •  CH,  •  CH,  •  CO  •  OH  , 
CaHgCHBr.CHj.CHj.CO  -  HBr      =      C^Hs  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CO. 


OH  O-^ 

In  letztere  lassen  sich  die  ungesättigten  Säuren  auch  direct  durch  kurzes 
Erwärmen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  umwandeln  (vgl.  S.  494). 
Die  einfachste  Säure  dieser  /9- /-Reihe  wäre  die  Vinylessigsäure  CHgrCH- 
CHg  -COgH ;  von  einer  Säure  dieser  Constitution  müsste  man  ein  analoges  Ver- 

CHj-CH^-CH^CO 
'  halten,  d.  h.  die  leichte  Ueberführbarkeit  in  Butyrolacton   ^^-^.^^  - 

erwarten.  Dass  für  die  sich  ganz  anders  verhaltenden  Crotonsäuren  die 
Constitution  der  Vinylessigsäure  verworfen  wurde,  wird  nach  diesen  Er- 
fahrungen noch  mehr  berechtigt  erscheinen  (vgl.  S.  498 — 501). 

Die  in  obigex*  Zusammenstellung  zuerst  aufgeführte  HexylensÄure  C,Hß  •  CH :  CH  • 
CH,'CO,H  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  einer  Säure,  welche  zuerst  durch  Re- 
duction  von  Sorbinsäure  (vgl.  S.  518)  erhalten  und  daher  HydrosorbinsSnre^  ge- 
nannt wurde.  Sie  liefert  in  der  Kalischmelze  Buttersäure  und  Essigsäure  —  eines 
jener  Beispiele,  aus  denen  hervorgeht,  dass  aus  dem  Verhalten  in  der  Kalischmelze 
nicht  die  Stellung  der  Doppelbindung  abgeleitet  werden  darf  (vgl.  S.  494).  Doch 
erklärt  sich  dieses  Verhalten  leicht  durch  die  Beobachtung,  daiss  die  Hydrosorbin- 
säure  schon  durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  in  die  isomere  Säure  C^Hg« 
CH,.CH:CH.CO,H  (lange  glänzende  Nadeln,  Schmelzpunkt  38.5°,  Siedepunkt 
216°)  übergeführt  wird.  —  Der  Aethylester  der  Hydrosorbinsäure  CöHgOj'CgHg 
siedet  bei  166—167°. 

Interesse  verdienen  femer  zwei  Säuren,  welche  zu  den  Terpenen  in  Beziehung 
stehen.  Durch  Oxydation  von  Terpentinöl  entstehen  unter  anderen  Säuren  zwei 
Lactonsäuren :  Terebinsäure  C7H10O4  und  Terponylsäure  C8Hi,04.  Diese  Säuren  ver- 
lieren bei  der  trockenen  Destillation  ein  Molecül  Kohlensäure,  um  in  Säuren  der 
OclsUure-Reihe  überzugehen: 

aus  Terebinsäure    C7H10O4  wird  Brenzterebinsäure  C^HioO,, 
„    Terpenylsäure  C8Hi,04     „     Terakrylsäure        CyHuO,. 

*  ScuNEEGANs,  Ann.  256,  103  (1889).  *  Schneeqans,  Ann.  227,  90  (1885). 
'  FiTTTG,  Ann.  255,   11  (1889). 

*  FiTTTG  u.  Bareinger,  Ann.  161,  307  (1872).  —  Kachel  u,  Fittio,  Ann.  168, 
289  (1873).  —  FiTTio,  Ann.  200,  42  (1879).  —  Fittio  u.  Delisle,  Ann.  255,  64 
(1889).  —  FiTTiQ,  Bor.  24,  83  (1891). 
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Die  BrenzterebinsHure ^  CöIfioOj  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  bei 
—  15*^  nicht,  ist  leichter  als  Wasser,  darin  schwer  löslich  und  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  etwas'  scharfen  Geruch.  Durch  Rcduction  mit  Jodwasserstoff'  liefert  sie 
Isocapronsfture  (CHaljClI-CHj'CIIj'COjH,  woraus  sich  die  Stnictur  ihres  Kohlenstoff- 
skeletts ergiebt;  in  der  Kalischmelze  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Isobuttersäure. 
Sehr  bemerkenswerth  ist  die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  in  das 
ihr  isomere  Isocaprolacton 

C1I.\ 

cu/ ;  I 

0 CO 

übergeht;  diese  Umwandlung  erfolgt  in  beträchtlichem  Umfang  schon  bei  einmaliger 
Destillation,  daher  erhält  man  bei  der  Destillation  der  Tercbinsäure  stets  ein  Che- 
misch von  Brenzterebinsäure  und  Isocaprolacton;  bei  längerem  Erhitzen  auf  den  Siede- 
punkt ist  sie  vollständig.  Auch  Bromwasserstoff  bewirkt  die  Umwandlung  glatt  und 
quantitativ.  Zur  Erklärung  dieses  Uebergangs  .muss  man  für  die  Brenzterebinsäure 
eine  der  beiden  Structurformeln : 

pTj  rjii 

'\C:CH.CH,.CO.On         oder  '^C-CHj-CHaCOOII 

cu/  cu/ 

annehmen.  Auch  hier  also  erweist  sich  die  Kalischmelze  (vergl.  S.  508)  als  ungeeig- 
nete Grundlage  zur  Constitutionsbestimmung,  da  aus  ihr  die  Formel  {CU.^\CU' 
CII:CII'CO,H  abgeleitet  werden  müsste. 

Terakrylsäure'  C^U^^O^  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung,  siedet  bei  218 ^  ist  leichter  als  Wasser,  darin  wenig  löslich;  ihr  Ge- 
ruch erinnert  an  den  der  Valeriansäure  und  Capronsäure,  ist  aber  angenehmer.  Durch 
Bromwasserstoff  wird  sie  leicht  unter  intermediärer  Bildung  eines  Additionsproduktes 
in  das  isomere  Heptolacton  verwandelt.  Ihr  Aethyleeter  CyHnOj-CjHß  siedet  bei 
189— 191^ 

Eine  normale  ündecylensäure^  CijHjoOg  lässt  sich  leicht  durch 
Destillation  von  ßicinusöl  unter  schwachem  Druck  gewinnen  (vgl.  S.  409); 
man  erhält  ein  farbloses  öliges  Destillat,  daneben  wenig  einer  wässrigen 
Flüssigkeit,  während  der  Rückstand  in  der  Retorte  zu  einer  schwam- 
migen Masse  erstarrt;  das  Oel  lässt  sich  leicht  durch  fractionirte  Destil- 
lation im  Vacuum  in  Oenauthol  (ca.  18%  ^^^  angewendeten  Ricinus- 
öls)  und  die  viel  höher  siedende  Undecylensäure  (ca.  10  7o)  zerlegen. 
Letztere  Säure  wird  durch  diese  Bildungsweise  wohl  das  am  leichtesten 
in  grösseren  Quantitäten  zugängliche  Glied  der  Oelsäure-Reihe.  Sie  er- 
starrt bei  Zimmertemperatur  krystallinisch,  schmilzt  bei  24-5^,  siedet 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Zersetzung  bei  275®,  unter  100  mm  Druck 
unzersetzt  bei  213.5®  und  besitzt  bei  25®  das  spec.  Gew.  0-910.     Ihr 

>  Chautabd,  Jb.  1855,  652.  —  Mielck,  Ann.  180,  51  (1875).  —  W.  C.  Williams, 
Ber.  6,  1095  (1873).  —  Fittio  u.  Bbedt,  Ann.  200,  58,  259  (1879).  —  Frrrio  u. 
Geislkb,  Ann.  208,  37  (1881).  —  Fittio,  ebenda,  119. 

•  Prrno  u.  Krafft,  Ann.  208,  79  (1881).  —  Amthob,  Jb.  1881  760.  — 
Amthor  u.  Müller,  J.  pr.  |2|  42,  888  (1890). 

»  Krafft,  Ber.  10,  2034  (1877);  11,  22lS  (1878);  12,  1668  (1879).  —  Becker, 
Ber.  11,  1412  (1878).  —  Noerdlinoer,  Ber.  23,  2357  (1890).  —  Brünner,  Ber.  19, 
2224  (1886).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  49,  205  (1886). 
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Bariumsalz  {ß^^Yi^^O^^di.  bildet  glänzende  flache  Kryställchen  und  er- 
fordert bei  15-5^  1073  Th.  Wasser  zur  Lösung.  Durch  die  Kalischmelze 
wird  die  ündecylensäure  in  Essigsäure  und  normale  Nonylsäure  zerlegt, 
durch  Salpetersäure  zu  einer  zweibasischen  Säure  mit  10  C-Atomen  — 
der  Sebacinsäure  CgHjg(COjH)j  —  oxydirt,  durch  Jodwasserstoff  zu  nor- 
maler Undecylsäure  reducirt.    Durch  diese  Eeactionen  wird  die  Structur- 

formel  : 

CH,:CH.(CHACO,H 

sehr  wahrscheinlich.  —  Der  Undecylensäureäthylester  C^jH^gOg* 
CjHg  ist  ein  farbloses  Oel  von  quittenähnlichem  Geruch,  siedet  bei  259® 
und  besitzt  bei  25®  das  spec.  Gew.  0-877. 

Die  Ündecylensäure  wird  unter  dem  Einfluss  höherer  Temperaturen  polymeri- 
sirt*;  erhitzt  man  sie  im  geschlossenen  Rohr  einige  Stunden  über  300^  und  destillirt 
dann  den  Röhreninhalt  im  Vacuum,  so  erhält  man,  nachdem  unveränderte  Ündecylen- 
säure übergegangen  ist,  Biundecylensäure  C2,H4o04  —  eine  einbasische  Säure, 
welche  aus  schwachem  Weingeist  in  der  Kalt«  krystallisirt,  bei  29—30*  schmilzt  und 
unter  15  mm  Druck  bei  275®  siedet  — ,  während  im  Rückstand  ein  kautschuckähn- 
liches  Produkt  —  vermuthlich  eine  Polyundecylensäure  —  bleibt.  Zur  Biundecylen- 
säure  gelangt  man  auch  auf  einem  anderen  Wege;  sie  entsteht  aus  der  durch  Addition 
von  Jodwasserstoff  an  Ündecylensäure  gebildeten  Monojodundecylsäurei 

CHj  J .  CH, .  (CIIj)8 .  CO,H        oder        CH,  •  CH  J  •  (CII,)«  •  CO,H 

durch  Einwirkung  auf  undecylensaures  Silber.  Hieraus  ergiebt  sich  eine  der  Formeln : 

Cl  f , :  CH .  ( CH8)8 .  CO .  0 .  CH,  •  CH,  •  (CH,)«  •  CO,H 
oder        CH, :  CH(CH,)8  •  CO  •  0  •  CH  •  (CH,)^  •  CO,H 


CH, 


als  Ausdruck  für  die  Structur  der  Biundecylensäure.  Der  Polymcrisationsprocess  er- 
folgt demnach  derart,  dass  die  Doppelbindung  in  einem  Molecül  Ündecylensäure  ge- 
löst wird,  indem  die  Elemente  der  Carbozylgruppe  aus  einem  zweiten  Molecül  addirt 
werden. 

Höhere  OUeder  (Oelsäure).  Im  Gegensatz  zu  der  grossen  Zahl  von 
Fettsäuren,  welche  man  in  der  Natur  verbreitet  gefunden  hat,  ist  man  ver- 
hältnissraässig  wenigen  Gliedern  der  Oelsäuregruppe  bei  der  Untersuchung 
von  Naturstoffen  begegnet.  Von  der  6.  bis  24.  Beihe  konnten  wir  — 
von  einer  geraden  Zahl  zur  nächsten  vorschreitend  —  in  der  Gruppe 
der  Fettsäuren  stets  eine  wohlcharakterisirte,  aus  Naturprodukten  isolirte 
Säure  anführen  (vgl.  S.  334—338).  üeber  das  natürliche  Vorkommen 
von  Oelsäuren  der  6.  bis  17.  Eeihe  dagegen  liegt  nur  eine  kleine  Zahl 
von  Beobachtungen  vor,  die  zudem  noch  keineswegs  als  sicher  bezeichnet 
werden  können.  Säuren  der  6.  bis  8.  Eeihe  scheinen  in  kleiner  Menge 
im  Crotonöl  enthalten  zu  sein^,  eine  Säure  der  15.  Reihe  (Cimicin- 
säure^  (^i^^2s^2)  ^^^^  ^^^^  ^®^  grauen  Blattwanze  abgesondert  werden. 
Ausfuhrlicher  untersucht  ist  früher  eine  aus  dem  Oel  der  Erdnuss  (Ara- 

*  Krapft  u.  Th.  Bbunneb,  Ber.  17,  2985  (1884).  —  Ph.  Brüknee,  Ber.  19, 
2224  (1886). 

*  S<?HMiDT  u.  Bebendes,  Ann.  191,  121  (1877). 

*  Cabius,  Ann.  114,  147  (1860). 
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chis  hypogaea)  gewinnbare  und  daher  Hypogaeasäure^  genannte  Säure, 
für  welche  man  die  Zusammensetzung  0^^113^,02  ermittelt  hatte;  nach 
einer  neueren  Untersuchung*  indess  ist  dieses  der  Palmitinsäure  ent- 
sprechende Glied  der  Oelsäure-Reihe  im  Erdnussöl  nicht  enthalten.  Auch 
aus  dem  Wallrathöl  ist  einmal  eine  Säure  Cj^Hg^Og  (Physetölsäure) 
abgeschieden^,  ohne  dass  seither  diese  Beobachtung  bestätigt  wurde. 
Neuerdings  ist  eine  flüssige  Säure  dieser  Zusammensetzung  als  Glycerid 
in  dem  Oel,  mit  welchem  die  Lycopodiumsporen  durchtränkt  sind,  auf- 
gefunden und  daher  Lycopodiumölsäure*  genannt  worden;  da  sie  in 
der  Kalischmelze  neben  Laurinsäure  Isobuttersäure,  bei  der  Oxydation 
unter  anderen  Säuren  eine  Isocapronsäure  lieferte,  so  kommt  ihr  jeden- 
falls nicht  normale  Structur  zu. 

Erst  in  der  achtzehnten  —  also  der  Stearinsäure  entsprechenden  — 
Reihe  tritt  uns  eine  Säure  entgegen,  welche  von  der  Natur  in  allergrösstem 
Massstab  producirt  wird.  Es  ist  dies  die  eigentliche  Oelsäure  CjgHj^Oa 
(auch  Oleinsäure,  Elalnsäure  genannt),  welche  der  ganzen  Reihe  den 
Namen  gegeben  hat.  Wie  schon  S.  336  bemerkt  wurde,  bildet  ihr  Gly- 
cerinester  (Olein)  einen  Bestandtheil  der  meisten  pflanzlichen  und  thieri- 
schen  Fette ;  -beim  Verseifen  der  Fette  erhält  man  daher  in  der  Regel  ein 
Säuregemenge,  welches  neben  den  festen  höheren  Fettsäuren  die  flüssige 
Oelsäure  in  mehr  oder  weniger  hervorti-etender  Menge  enthält.  Schon  von 
Chevreül  ist  im  Laufe  seiner  Untersuchungen  über  die  Fette  am  Be- 
ginn unseres  Jahrhunderts  die  Oelsäure  entdeckt  worden;  doch  ist  ihre 
wahre  Zusammensetzung  erst  1846  durch  eine  sehr  sorgfältige  Unter- 
suchung von  Gottlieb  ^  festgestellt. 

Zur  Darstellung**-^  der  Oelsäure  wird  man  natürlich  von  Fetten  ausgehen, 
die  möglichst  reich  an  Ole'in  sind;  es  sind  dies  die  flüssigen  oder  halbflüssigen 
Fette.  Mandelöl,  Olivenöl,  Schweineschmalz  sind  als  Ausgangsmaterialicn  empfehlens- 
werth.  Man  verseift  die  Fette  mit  Kalilauge  und  zersetzt  den  klaren  Seifenleim  mit 
Salzsäure;  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Fettsäuren  und  Oelsäure  wird  bei  100° 
mehrere  Stunden  mit  Bleioxyd  behufs  Ueberfiihrung  in  die  Bleisalze  digerirt.  Im 
Gegensatz  zu  den  Bleisalzen  der  Fettsäuren  ist  nun  das  Ölsäure  Blei- 
oxyd in  Aether  leicht  löslich,  und  daher  kann  man  durch  Extractiou  des  Blei- 
s'iizgemisches  mit  kaltem  Aether  leicht  die  Trennung  bewirken ;  auch  unter  An- 
wendung von  Alkohol  (spec.  Gew.  0-82)  kommt  man  bei  Einhaltung  gewisser  Be- 
dingungen ®  zum  Ziel.  Die  aus  dem  Ölsäuren  Bleioxyd  durch  Salzsäure  abgeschiedene 
rohe  Oelsäure  bedarf  noch  einer  weiteren  Reinigung.  Man  verwandelt  sie  entweder 
in  das  Bariumsalz,  reinigt  dieses  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  mittlerer  Stärke 
und  scheidet  die  Säure  dann  aus  dem  Bariumsalz  wieder  ab;  oder  man  lässt  die 
rohe  Oelsäure  bei  etwa  — 6  bis  — 7  °  erstarren,  entfernt  die  flüssig  bleibenden  schmie- 


*  Gössmann  u.  Scheven,  Ann.  94,  230  (1855).  —  Caldwkll  u.  Gössmann,  Ann. 
99,  305  (1856).  —  Schröder,  Ann.  143,  22  (1867). 

*  Schön,  Ann.  244,  253  (1887).  ^  IIopstädter,  Ann.  91,  177  (1854). 

*  Langer,  Ber.  22  c,  341,  835  (1889).  *  Ann.  57,  38. 
«  Vaärentbapp,  Ann.  35,  197  (1840). 

^  Benedikt  u.  Hazura,  Monatsh.  10,  356  (1889). 
«  Saunders,  Jb.  1880,  831. 
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rigen  Verunreinigungen  durch  Abpressen  in  der  Kälte  und  wiederholt  dieses  Ver- 
fahren —  zuletzt  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Alkohol  —  so  oft,  bis  die  ab- 
gepresöte  Säure  rein  weiss  erscheint  und  —  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  —  einen 
Schmelzpunkt  von  +14°  zeigt.  —  In  ähnlicher  Weise  kann  man  die  käufliche,  bei 
der  Stearinfabrikation  abfallende  Oelsäure  auf  reine  Oelsäure  verarbeiten. 

Die  reine  Oelsäure  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  wasser- 
helle farblose  Flüssigkeit  von  ölartiger  Consistenz  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack dar  und  röthet  in  alkoholischer  Lösung  nicht  blaues  Lakmus- 
papier. An  der  Luft  aber  oxydirt  sie  sich 'leicht,  indem  sie  sich  bräunt, 
saure  Eeaction  und  ranzigen  Geruch  annimmt.  In  der  Kälte  erstarrt 
sie  zu  einer  weissen  harten  krystallinischen  Masse,  welche  bei  +  14** 
wieder  schmilzt.  Unter  gewöhnlichem  Druck  kann  sie  nicht  unzersetzt 
destillirt  werden.  Unter  einem  Druck  von  10  mm  liegt  ihr  Siedepunkt^ 
bei  223^;  im  überhitzten  Wasserdampfstrom  von  250^  kann  sie  ebenfalls 
ohne  Zersetzung  destillirt  werden*. 

Salze  der  Oelsäure':  Die  Alkalisalze  bilden  Bestandtheile  der  Seifen  (vgl. 
S.  337)  und  ähneln  den  Alkalisalzen  der  höheren  Fettsäuren;  sie  lösen  sich  im 
Wasser  und  Alkohol  und  werden  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Kochsalz  abge- 
schieden. —  Das  Bariumsalz  (CigH3s02),Ba  erhält  man,  wenn  man  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  der  Oelsäure  mit  Chlorbarium  fällt,  als  voluminösen  weissen  Nieder- 
schlag, durch  Krystallisation  aus  Alkohol  als  lockeres  krystallinisches  Pulver.  —  Das 
neutrale  Bleisalz  (CiyH380s)aPb  erhält  man  durch  Fällung  einer  Lösung  von  ölsaurem 
Natrium  mit  Bleiacetat  als  weissen  flockigen  Niederschlag;  es  schmilzt  schon  bei  etwa 
80®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit. 

Der  Aethylester*  ist  ein  Oel,  welches  bei  18°  das  spec.  Gew.  0'871  besitzt. 
Von  wässrigen  Alkalien  wird  er  nicht,  von  alkoholischen  Alkalien  sehr  leicht  verseift. 

Die  Constitution  der  Oelsäure  ist  noch  nicht  vollständig  aufgeklärt. 
Mit  Sicherheit  kann  man  behaupten,  dass  ihr  Molecül  eine  normale  Kette 
von  18  Kohlenstoflfatomen  enthält;  denn  sie  wird  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoff und  Phosphor  unter  Aufiaabme  von  zwei  Wasserstoffatomen 
zu  gewöhnlicher  Stearinsäure  reducirt*^.  Ihr  gesammtes  Verhalten  weist 
ferner  auf  das  Vorhandensein  einer  Doppelbindung  hin;  sie  nimmt  Brom 
unter  Bildung  eines  Dibromids  CjgHg^Br^Og  (Dibromstearinsäure)  auf®; 
von  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  sie  zu  einer  Dioxy- 
stearinsäure  oxydirt^  (vgl.  S.  493);  mit  concentrirter  Schwefelsäure®  ver- 
einigt sie  sich  zu  Stearinschwefelsäui-e  Cj7H3^(S04H)-COjH,  welche  beim 
Stehen  in  wässriger  Lösung,  rascher  beim  Kochen,  imter  Abspaltung  des 


>  Krajppt  u.  Nördlinger,  Ber.  22,  819  (1889). 

*  BoLLEY  u.  Borgmann,  Ztschr.  Chem.  1866,  186. 

»  Vgl.  Varrentrapp,  Ann.  36,  202  (1840).  —  Gottlieb,  Ann.  67,  45  (1846).  — 
Schön,  Ann.  244,  264  (1887). 

*  Laurent,  Ann.  28,  253  (1837). 

*  GoLDscHMiEDT,  Jb.  1876,  579.  —  Vgl.  auch  de  Wilde  u.  Retohler,  Bull.  [3] 
1,  295  (1888). 

*  OvERBBCK,  Ann.  140,  42  (1866).  '  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  33,  300  (1886). 
**  Ssabanejew,  Ber.  19c,  239  (1886).  —   M.  C.  u.  A.  Saytzeff,  J.  pr.  [2]  36, 

369  (1887).  —  Geitel,  J.  pr.  [2]  37,  62  (1887). 
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Schwefelsäurerestes  in  Oxystearinsäure  (bezw.  deren  Anhydride)  übergeht. 
Aber  an  welcher  Stelle  der  Kohlenstoffkette  die  Doppelbindung  anzu- 
nehmen ist,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  mit  Sicherheit  entscheiden.  Aus 
dem  Umstand,  dass  die  Oelsäure  durch  die  Kalischmelze ^  in  Palmitin- 
säure und  Essigsäure  gespalten  wird,  hat  man  fiüher  die  Structurformel 
CH3-(CH2)i^-CH:CH-C03H  abgeleitet,  welche  bis  vor  wenigen  Jahren 
als  sicher  begründet  galt.  Heute  darf  man  diesem  Schluss  kein  Vertrauen 
mehr  entgegenbringen  (vgl.  S.  494,  508,  509);  neuere  Autoren*  plaidiren 
für  die  Formel  CHg  •  {CS^\^  •  CH :  CH  •  CH,  •  COgH.  Die  Beobachtungen  da- 
gegen,  welche  bei  der  Oxydation  der  aus  dem  Oelsäuredibromid  durch 
Bromwasserstoff-Entziehung  entstehenden  Stearolsäure  gemacht  sind  (vgl. 
S.  519 — 520),  würden  am  besten  erklärt,  wenn  man  die  Doppelbindung 
gerade  in  der  Mitte  der  Kette  —  entsprechend  der  Formel: 

CHa  •  (CH,), .  CH  :  CH  •  (CH,)^  •  CO.H 
—  befindlich  annähme. 

Höchst  bemerkenswerth  ist  die  Umwandlung,  welche  die  Oelsäure  in 
Berührung  mit  salpetriger  Säure  erfährt;  sie  verwandelt  sich  in  eine 
weisse  krystallinische  Masse;  sehr  geringe  Mengen  salpetriger  Säure  ge- 
nügen, um  grosse  Quantitäten  Oelsäure  in  dieser  Weise  zu  verändern. 
Das  Umwandlungsprodukt  ist  eine  der  Oelsäure  isomere  Säure,  die 
Elaldinsfture^  Cj^Hg^Og,  welche  aus  Alkohol  in  grossen  Blättern  krystal- 
lisirt,  bei  45 — 47®  schmilzt  und  unter  einem  Druck  von  10  mm  bei  225® 
siedet.  Sie  ist  ebenfalls  eine  ungesättigte  Säure  von  normaler  Structur. 
Von  Jodwasserstoff  und  Phosphor  wird  sie  zu  Stearinsäure  reducirt,  Brom 
addirt  sie  unter  Bildung  einer  Dibromstearinsäure,  von  alkalischer  Per- 
manganatlösung  wird  sie  zu  einer  Dioxystearinsäure  oxydirt;  die  letzteren 
beiden  ßeactionsprodukte  sind  verschieden  von  den  in  analoger  Weise 
aus  der  Oelsäure  hervorgehenden  gleich  zusammengesetzten  Verbindungen. 
In  der  Kalischmelze  liefert  sie  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Die  Er- 
klärung für  die  Umwandlung  der  Oelsäure  in  Elaldinsäure  kann  man  in 
einer  Verschiebung  der  Doppelbindung  oder  in  einer  Veränderung  der 
räumlichen  Atomgruppirung  suchen. 

Zu  der  seit  langer  Zeit  bekannten  Elaldinsäure  haben  neuere  Unter- 
suchungen eine  zweite  feste  ungesättigte  Säure  der  18.  Reihe  gesellt, 
welche  ebenfalls  durch  Umwandlung  der  gewöhnlichen  Oelsäure  erhalten 
werden  kann,  die  IsoOlsfture^  C^gHg^Og.  Wenn  man  die  aus  Oelsäure 
durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  erhältliche  Oxystearinsäure 


*-  Varekntrapp,  Ann,  35,  209  (1840). 

»  M.  C.  u.  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  35,  389  (1887).  —  Benedikt,  Monatsh.  U, 
83  (1890). 

'  BouDET,  Ann.  4,  1  (1832).  —  Laurent,  Ann.  28,  253  (1837).  —  H.  Meyer, 
Ann.  35,  174  (1840).  —  Gottlieb,  Ann.  57,  52  (1846).  —  Büro,  J.  pr.  93,  227  (1864). 
—  OvERBECK,  Ann.  140,  61  (1866).  —  Goldschmiedt ,  Jb.  1876,  579.  —  Saytzew, 
J.  pr.  [2]  33,  300  (1886).  —  Krappt  u.  Nördlinoer,  Ber.  22,  819  (1889). 

*  M.  C.  u.  A.  Saytzew,  J.  pr.  [2]  35,  385  (1887);  37,  269  (1888). 
V.  Meter  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  33 
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(vgl.  S.  512 — 513)  unter  einem  Druck  von  100 — 150  mm  für  sich  destillirt, 
ebenso  wenn  man  die  durch  Anlagerung  von  Jodwasserstoff  an  Oelsäure 
entstehende  Jodstearinsäure  mit  alkoholischem  Kali  kocht,  so  wird  —  im 
ersten  Fall  durch  Abspaltung  von  Wasser,  im  zweiten  Fall  von  Jod- 
wasserstoff —  unter  theilweiser  Rückbildung  von  gewöhnlicher  Oelsäure 
in  erheblicher  Menge  die  feste  isomere  Säure  gewonnen.  Offenbar  be- 
steht der  Vorgang  darin,  dass  die  Abspaltung  der  Elemente  aus  der  ge- 
sättigten Verbindung  theilweise  in  anderer  Richtung,  als  die  Anlagerung 
an  die  ungesättigte  Verbindung  erfolgt,  dass  sich  demnach  die  Doppel- 
bindung um  ein  Glied  in  der  Kohlenstoff  kette  verschiebt: 

. . . .  CH,  -  CH:i:CH  . . . .  +  H,0     =     . . . .  CH,  -  CH(OH)  -  CH,  . . . ., 
. . . .  CH,  -  CH(OH)  -  CH, . . . .  -  H,0     =     ....  CH=:CH  -  CH,  . . . . 

Die  IsoÖlsäure  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen  rhombischen  Tafeln, 
schmilzt  bei  44 — 45^,  ist  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwerer 
löslich.  Gleich  der  Oelsäure  und  Elaldinsäure  zerfällt  sie  durch  die 
Kalischmelze  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure.  Die  Addition  von  Brom 
führt  zur  Bildung  einer  Dibromstearinsäure,  die  Oxydation  mit  alkalischer 
Permanganatlösung  zur  Entstehung  einer  Dioxy Stearinsäure;  diese  Um- 
wandlungsprodukte sind  verschieden  von  den  entsprechenden  Reactions- 
produkten  der  Oelsäure  und  Elaldinsäure. 

£ruca$äure  ^  G^^^fi^  —  eine  Säure,  welche  als  Glycerid  im  fetten 
Oel  des  weissen  und  schwarzen  Senfsamens,  der  Traubenkerne  und  im 
Rüböl  gefunden  wurde,  aus  Rüböl  leicht  gewonnen  werden  kann,  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  bei  +  34^  schmilzt  und  unter 
10  mm  Druck  bei  254-5^  siedet,  —  steht  in  ihrem  Verhalten  der  Oel- 
säure sehr  nahe.  Ihr  Bleisalz  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  warmem 
Aether  leicht  löslich.  Durch  geringe  Mengen  von  salpetriger  Säure  wird 
sie  in  die  ihr  isomere  Brassidinsäure  umgewandelt,  welche  aus  Alkohol 
in  Blättchen  krystallisirt,  bei  60^  schmilzt,  unter  10  mm  Druck  bei  256® 
siedet,  und  deren  Bleisalz  in  warmem  Aether  schwer  löslich  ist.  Beide 
Säuren  werden  durch  Jodwasserstoff  zu  Behensäure  (vgl.  S.  338)  reducirt 
und  zerfallen  durch  die  Kalischmelze  in  Arachinsäure  und  Essigsäure; 
durch  diese  Spaltung  wird  ihre  normale  Structur  sehr  wahrscheinlich. 
Die  Säuren: 

Erucasäure  Brassidinsäure  Behensäure 

stehen  offenbar  zu  einander  in  derselben  Beziehung  wie  die  Säuren: 
Oelsäure  Elaldinsäure  Stearinsäure. 


*  Darby,  Ann.  69,  1  (1849).  —  Websky,  J.  pr.  68,  449  (1853).  —  Stadeleb, 
Ann.  87,  138  (1853).  —  Otto,  Ann.  127,  182  (1863).  —  Haüssknecht,  Ann.  143,  41 
(1867).  —  GoLDscHMiEDT,  Jb.  1874,  920;  1876,  579;  1877,  728.  —  Frrz,  Ber.  4,  442 
(1871).  —  Reimer  u.  Will,  Ber.  19,  3320  (1886).  —  Kbapft  u.  Nöedlinoer,  Her.  22, 
819  (1889).  —  Urwanzopp,  J.  pr.  [2]  39,  334  (1889).  —  Gbüssner  u.  Hazitra,  Monatsh. 
10,  196  (1889).  —  Reychler,  Bull.  [3]  1,  296  (1888). 
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Durch  Einwirkung  von  Brom  bezw.  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  alkalischer  Lösung  liefern  Erucasäure  und  Brassidinsäure  von 
einander  verschiedene  Dibrombehensäuren  bezw.  Dioxybehensäuren. 

Der  Aethylester  Cg9H4,0,(C,H5)  der  Elrucasäore  ist  ein  Oel,  derjenige  der 
Brassidinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  prachtvollen,  glasglfinzenden  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  29—30®;  beide  sieden  über  360*  unzersetzt  —  Durch  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid  auf  die  Säuren  erhält  man  ihre  Anhydride  C^HgsOs,  welche  in 
Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether  leicht  löslich  sind;  das  Anhydrid  der  Erucasäure  er- 
starrt erst  in  einer  Kältemischung,  dasjenige  der  Brassidinsäure  schmilzt  bei  28 — 
29  ^  —  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  der  Anhydride  fallen 
die  Amide  aus;  Erucasäureamid  schmilzt  bei  84 *,  Brassidinsäureamid  bei  90®. 


II.   Säuren  ron  der  Znsammensetzung  ^^^^-4,^2- 
(Propiolsäure-Eeihe.) 

Die  ßeactionen,  welche  den  Uebergang  von  Gliedern  der  Alky- 
lenreihe  zu  solchen  der  Acetylenreihe  mit  gleicher  Kohlenstoflfzahl  ver- 
mitteln, können  auch  benutzt  werden,  um  Säuren  der  Oelsäure-Reihe  in 
Säuren  überzuführen,  die  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer  sind.  Man 
addirt  Brom  und  entzieht  dem  gebildeten  Dibromid  successive  zwei  Mole- 
ctile  Bromwasserstoff,  z.  B.: 

QsBsiOj  +  Br,     =     Ci8Hj4Brg02; 

Ci8B84Brj08  —  HBr     =     CigHgjBrOg,  \ 

CigBssBrO,  —  HBr     =     CigHgjOj.       J 

Die  Reihe  der  Säuren,  welche  zwei  Wasserstoffatome  weniger  als 
die  Oelsäuren  enthalten,  kann  wieder  in  zwei  Gruppen  getheilt  wer- 
den, welche  den  beiden  Hauptgruppen  der  Acetylen- Kohlenwasserstoffe 
(vgl.  S.  458)  entsprechen.  Zur  einen  Gruppe  gehören  die  Säuren,  welche 
eine  dreifache  Bindung  im  Molecül  enthalten;  ihr  erstes  Glied  ist  die 
Säure: 

HCiC-COgH,  Propiolsäure  oder  Acetylencarbonsäure, 

das  Carboxylsubstitutionsprodukt  des  Acetylens.  Die  andere  Gruppe  um- 
fasst  diejenigen  Säuren,  in  deren  Molecül  zwei  Doppelbindungen  vor- 
kommen; die  denkbar  einfachste  Säure  von  solcher  Constitution: 

H2C:C:CH.C02H, 

das  Carboxylsubstitutionsprodukt  des  Aliens,  ist  noch  nicht  bekannt,  viel- 
leicht auch  nicht  beständig;  zur  Zeit  ist  die  Sorbinsäure  der  einfachste 
Vertreter  dieser  Gruppe. 

Die  Bildungsweisen  dieser  Säuren  bestehen  in  passenden  Modifica- 
tionen  der  ßeactionen,  welche  zur  Bildung  von  Fettsäuren  und  Oelsäuren 
fuhren.  Speciell  hervorgehoben  sei  die  Synthese  einer  Reihe  von  Säure 
aus  den  einfach  alkylirten  Acetylenen  R-C:CH;  wenn  man  zu  den  unter 
Aether  suspendirten  Natriumverbindungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  Koh- 

38* 
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lensäure  leitet,  so  wird  letztere  absorbirt,  indem  sich  die  Natriumsalze 
von  Propiolsäure-  Homologen  bilden^,  z.  B.: 

CHa-C :  CNa  +  CO,     =     CHg-C  •  C-CO^Na. 

Diese  ßeaction  entspricht  offenbar  der  Bildung  von  Fettsäuren  aus  Na- 
triumalkylen  (vgl.  S.  306).  Die  Säuren,  zu  deren  Bildung  sie  fuhrt,  zer- 
fallen ihrerseits  wieder  leicht  durch  Erwärmen  in  Kohlensäure  und  die 
ihnen  zu  Grunde  liegenden  AcetylenkohlenwasserstofFe;  ihre  Silbersalze 
sind  höchst  unbeständig  und  zerfallen  schon  in  der  Kälte  in  Kohlensäure 
und  die  Silberverbindungen  der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe. 

ProploMure«  C^nfi^  =  CHiCCO^H  (Propargylsäure,  Aethin- 
carbonsäure,  Acetylencarbonsäure).  Ihr  Kaliumsalz  entsteht  aus 
dem  sauren  Kaliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  beim  Erwärmen  in 
wässriger  Lösung  durch  Kohlensäureabspaltung: 

COjH.C  i  C.COjK  -  CO,     =     CH  :  C.CO,K. 

Die  freie  Säure  bildet  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  ähnlich  dem 
Eisessig,  jedoch  stärker  riecht,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich 
ist;  sie  erstarrt  bei  etwa  4^  zu  langen,  seideglänzenden  Krystallen,  die 
bei  6^  wieder  schmelzen;  imVacuum  kann  sie  ohne  Zersetzung  destillirt 
werden,  bei  gewöhnlichem  Druck  destillirt  sie  grösstentheils  zwischen 
140®  und  145®  unter  erheblicher  Zersetzung. 

Die  Salze  der  Alkalien  and  alkalischen  £rden  sind  krystallinisch  und  ftosserst 
löslich.  Das  Kalium  salz  CgHOsK  +  HjO  stellt  spitze  Säulen  dar,  verliert  sein 
Krystallwasser  über  Schwefelsäure,  verpufft  bei  105°  und  wird  bei  längerem  Kochen 
mit  Wasser  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Acetylen  zersetzt: 

2C8HOjK  +  H,0     =     KjCOa  +  CO,  +  2C,Hj. 

Der  Aethylester  CgHOgCCjHö)  ist  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von  starkem 
Geruch,  in  Wasser  unlöslich;  er  siedet  bei  119°  und  wird  durch  Zink  und  Salzsäure 
in  alkoholischer  Lösung  leicht  zu  Propargyläthyläther  (s.  S.  484)  reducirt. 

Die  Propiolsäure  vereinigt  in  sich  die  Eigenschaften  einer  Carbon- 
säure mit  den  charakteristischen  Eigenthümlichkeiten  des  Acetylens.  Das 
Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  befähigt  sie  zur  Bildung  von  eigent- 
lichen Salzen;  aber  auch  das  Wasserstoffatom  der  Acetylengruppe  kann  — 
ebenso  wie  im  Acetylen  und  Allylen  (vgl.  S.  456)  —  durch  Metalle  vertreten 
werden.  Es  zeigt  sich  dies  besonders  deutlich  in  der  Fähigkeit  des 
Aethylesters,  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  eine  Kupferver- 
bindung (von  orangegelber  Farbe)  zu  bilden.  Die  freie  Säure  giebt  mit 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  grünen,  bald  sich  bräunen- 
den amorphen  Niederschlag,  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  einen 
krystallinischen   Niederschlag,    der   sich   bald  gelb  färbt;   beide  Nieder- 


^  Lagermark,  Ber.  12,  858  (1879).  —  Lagermark  u.  Eltekow,  Ber.  12,  854 
(1879).  —  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  417  (1888). 

*  Bandrowsky,  Ber.  13,  2340  (1880);  16,  2698  (1882).  —  Baeyer,  Ber.  18,  677, 
2270  (1885);  19,  2185  (1886).  —  Stolz,  Ber.  19,  536  (1886). 
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schlage  explodiren  beim  Erwärmen.  Auf  wässrige  Silbernitratlösung  da- 
gegen (ebenso  auf  Quecksilberchlorid  und  Platinsalze)  wirkt  die  Säure 
unter  Metallabscheidung,  also  reducirend,  ein. 

Sie  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Halogenwasserstoflf,  bezw.  1  Mol.  Brom 
zu  /9-Mono-  bezw.  a-/9-Dihalogenderivaten  der  Akrylsäure.  Von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  wird  sie  leicht  zu  Propionsäure  reducirt.  Durch  Oxy- 
dation der  Kupferverbindung  des  Esters  oder  der  Kupferverbindung  des 
Natriumsalzes  mit  Kaliumferricyanid  gelangt  man  zur  Diacetylendi- 
carbonsäure: 

(CO.Na .  C :  CjsCu,  +  20    =    CO.Na •  C  i  C  •  C  i  C  •  CO.Na  +  2  OuO. 

Die  Umwandlung,  welche  sie  durch  Polymerisation  —  und  zwar 
unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichtes  bei  Luftabschluss  —  erleidet,  ent- 
spricht vollständig  dem  Polymerisationsprocess  ihres  Stammkörpers,  des 
Acetylens.  Wie  dieses  unter  Zusammentritt  dreier  Molecüle  das  Benzol 
liefert  (s.  S.  457),  so  entsteht  aus  der  Propiolsäure  —  freilich  in  nicht 
erheblicher  Menge  —  eine  Tricarbonsäure  des  Benzols,  die  Trimesinsäure : 

C-COjH 


:h     CH 
CO,H-C         C-CO,H  * 

^< 

Die  eigrentlieben  Homologren  der  Propiolsäure  R-C-CCOsH. 

Tetrolsäure*  CHj-C-C« CO,H (Methylpropiolsäure, Propincarbonsäure,  Ally len- 
carbonsäore)  wird  aus  ^-Chlorcrotonaäure  und  /^-Chlorisocrotonsäure  durch  Einwir- 
kung von  verdünnter  Kalilauge: 

CH,.CC1:CH.C0,H-HC1     =     CHa-C ;  C.CO,H, 

ferner  aus  AUylennatrium  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  erhalten.  Sie  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  76 «5®,  siedet  bei 
203®  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch 
Anlagerung  von  Salzsäure  liefert  sie  ^-Chlorcrotonsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  wird  sie  in  Essigsäure  |und  Oxalsäure  gespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  bis  130®  entsteht  Aceton: 

CHsCiC.CO.H-hHjO     =     CHjCO.CHa -h  CO,. 

In  wässriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  reducirt  liefert  sie  feste  Crotonsäure,  mit 
Natrium  in  methylalkoholischer  Lösung  dagegen  Buttersäure.  Ihr  Dampf  zerfällt 
wenig  oberhalb  des  Siedepunktes  in  Alljlen  und  Kohlensäure.*  —  Fast  alle  ihre  Salze 
sind  löslich;  das  Silber-,  Gold-  und  Quecksilberoxydulsalz  sind  leicht  reducirbar. 

Nach  der  S.  515—516  erwähnten  Reaction  sind  femer  aus  den  Natriumverbin- 
dungen von  Kohlenwasserstoffen  der  Acetylenreihe  die  folgenden  Homologen'  ge- 
wonnen worden: 


*  Gbutheb,  Ztschr.  Chem.  1871,  245.  —  Laoermark,  Ber.  12,  854  (1879).  — 
Kahlbaüm,  ebenda,  2337.  —  Pinner,  Ber.  14,  1081  (1881).  —  Friedrich,  Ann.  219, 
822,  370  (1883).  —  Aronstein  u.  Hollemann,  Ber.  22,  1182  (1889). 

«  Faworsky,  J.  pr.  [2]  37,  417  (1888). 
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Schmelzpunkt 

Siedepunkt  bei 

20  mm  Druck 

+  50^ 

— 

+  270 

1250 

+  38« 

107  <> 

flase. 

1350. 

Aethylacety lencarbonsäure :  CjHg  •  C  •  C  •  COjH 

Propylacetylencarbonsäure :  C3H7  •  C  •:  C  •  COgH 

leopropjlacety lencarbonsäure :  CgHy  •  C  •  C  •  CO,H 

But jlacetylencarbonfiäure :  C4H9  •  C  i  C  •  COjH 

Der  einfachste  Vertreter  aus  der  Gruppe  der  Säuren  mit  zwei  Dop- 
pelbindungen (vgl.  S.  515)  —  die  Sorbinsäure^  Ce^s^a  ~  ^^*  ^^^  A.W. 
Hofmann  als  Bestandtheil  des  Saftes  von  unreifen  Vogelbeeren  entdeckt. 
Synthetisch  ist  die  Sorbinsäure  noch  nicht  erhalten  worden.  Sie  krystal- 
lisirt  in  langen  weissen  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmilzt  bei  134*5^,  siedet 
bei  228  ^  unter  nicht  unbeträchtlicher  Zersetzung  und  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Ihr  Aethylester  CeH702(C2Hß)  siedet  bei  195-5<^. 
—  Von  Natriumamalgam  wird  die  Sorbinsäure  leicht  in  Hydrosorbinsäure 
CgHj^Og  übergeführt,  mit  Brom  vereinigt  sie  sich  je  nach  den  Bedin- 
gungen zu  Dibromhydrosorbinsäure  CgHgBrgOg  oder  Tetrabromcapronsäure 
CgHgBr^Oa ,  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  sie  grössten- 
theils  in  Acetaldehyd  und  Traubensäure  C03H-CH(OH)CH(OH)-C02H 
gespalten.  Dieser  Oxydationsverlauf  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  für 
die  Sorbinsäure  die  Structurformel: 

CHs-CH  :  CH.CH  :  CH.CO,H 
annimmt;  während  au  der  von  der  Carboxylgruppe  entfernteren  Doppel- 
bindung die  Kette  zerreisst,  würde  die  der  Carboxylgruppe  benachbarte 
Doppelbindung  unter  Addition  von  zwei  Hydroxylgruppen  in  eine  einfache 
Bindung  übergehen.  Es  erscheint  freilich  bei  Annahme  dieser  Formel 
zunächst  auffällig,  dass  durch  Anlagerung  von  zwei  Wasserstoflfatomen 
die  Hydrosorbinsäure  entsteht,  für  welche  die  Structur 

CH3 .  CH, .  CH :  CH .  CH^  •  CO,H 
erwiesen  ist  (vgl.  S.  508),  imd  nicht  vielmehr  eine  der  Säuren 

CH3 .  CH :  CH .  CH,  •  CH,  •  CO,H       oder       CH3  •  CH,  •  CH,  •  CH :  CH  •  CO,H. 

Diese  Erscheinung  steht  indess  nicht  vereinzelt  da;  vielmehr  scheint  es 
ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein,  dass  die  Kette 

....  CH:CH.CH:CH.CO,H 
bei  der  Hydiirung  unter  Verschiebung  einer  Doppelbindung  in 

....  CH,.CH:CH.CH,.CO,H 

übergeht.     Es  sprechen  hierfür  eine  Reihe  von  Beobachtungen,  die  an 

aromatischen  Säuren  gemacht  wurden  (vgl.  z.  B.  Piperinsäure,  Bd.  11). 

Unter  den  einbasischen  Säuren  mit  zwei  Doppelbindungen  ist  leicht  zugänglich 

die  I>lallyle8si8r88are^  C^HijO,  =  (C,H5),CH.C0,H,  welche  mittelst  der  Acetessig- 


»  A.  W.  Hofmann,  Ann.  110,  130  (1859).  —  Frrrio  u.  Baerinoer,  Ann.  161,  307 
(1872).  —  Kachel  u.  Fittig,  Ann.  168,  276  (1873);  200,  44  (1879).  —  Menschutkin, 
Ber.  13,  163  (1880).  —  Doebnbr,  Her.  23,  2376  (1890).  —  Fittig,  Her.  24,  85  (1891). 

*  WoLFP,  Ann.  201,  49  (1876).  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  173  (1880), 
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ester-  oder  Malonsäureester-Synthese  (vgl.  8.  307—309)  durch  zweimalige  Einfülirung 
des  AUylrestea  gewonnen  werden  kann.  Sie  stellt  ein  farbloses,  unangenehm  riechen- 
des Oel  dar,  siedet  bei  219— 222<*  und  besitzt  bei  25<>  das  specifische  Gewicht  0  •  950. 
Durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  entsteht  ein  bromhaltiges  Lacton: 


CH,  :  CH .  CHjv  CH,  •  CHBr  •  CHj^ 

>CH.CO.OH  +  2HBr     = 
CH,  :  CH .  CH/  CHg  •  CHBr  •  CH, 


CHaCHBrCHjv 

>CH  +  HBr. 
CHgCH      CH,/  I 


i- 


-CO 


Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  tritt  an  beiden  Doppelbindungen  Spaltung  ein, 
und  man  erhält  Tricarballylsäure: 

CO,H.CH,v 

>CH.CO,H. 
COjH.CH,/ 

Einige  höhere  Glieder  der  Oelsäure-Reihe  sind  auf  dem  S.  515  bezeichneten 
Wfege  durch  Vermittelung  ihrer  Dibromide  in  gleich  kohlenstoffreiche  Glieder  der 
PropioUäure-Reihe  übergeführt.  So  ist  aus  ündecylensäurebibromid  durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  die  UndecolsBure  ^  CjiHjgO,  (Schmelzpunkt  59  »5^)  erhalten, 
welche  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  Azelainsäure  C0,H'(CH,)7'C0,H  oxydirt 
wird.  —  Aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  entsteht  eine  und  dieselbe  StearolsSure ' 
CigH^O,  (Schmelzpunkt  48  ^j.  Bei  der  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure 
wird  letztere  theilweise  zu  einer  einbasischen  Säure  von  gleicher  Kohlenstofi^hl 
(Stearoxylsäure  CjgHjjOJ  oxydirt,  theilweise  in  Azelainsäure  und  Pelargonsäure 
gespalten.  Die  Stearoxylsäure  wird  auch  bei  der  Oxydation  der  Stearolsäure  mit  alkalischer 
Kaliumpermanganatlösung  erhalten.  —  Aus  Erucasäure  ist  eine  BebenolsSure'  C„H4oO, 
(Schmelzpunkt  57-5°)  gewonnen,  welche  sich  gegen  Salpetersäure  ähnlich  wie  die 
Stearolsäure  verhält.  —  Zur  sicheren  Beurtheilung  der  Constitution  dieser  Säuren  besitzt 
man  bislang  nicht  genügende  Anhaltspunkte.  Die  Beobachtungen  über  die  Oxydation 
der  Stearolsäure  machen  es  wahrscheinlich,  dass  wir  es  hier  mit  Säuren  zu  thun 
haben,  deren  Molecül  eine  dreifache  Bindung  enthält.  Bei  Gegenwart  von  zwei 
Doppelbindungen  sollte  man  durch  Aufnahme  von  vier  Hydroxylgruppen  die  Bildung 
einer  Tetraoxystearinsäure  erwarten;  die  Entstehung  der  Stearoxylsäure  aus  Stearol- 
säure aber  erfolgt  durch  die  Aufnahme  von  zwei  Sauerstoffatomen  und  wird  leicht 
verständlich,  wenn  man  sich  den  Complex 

-C=^C-         in         -CO-CO  — 

übergehend  denkt.  Aus  dem  Auftreten  der  Azelainsäure  und  Pelargonsäure  als 
Spaltungsprodukte  kann  man  auch  auf  den  Ort  der  dreifachen  Bindung  (vgl.  S.  513) 
einen  Schluss  ziehen;  die  folgenden  Structurformeln : 


—  Frrrio  u.  Hjelt,    Ann.  216,  73  (1882).    —    Schatzky,    Ber.  18  c,    220   (1885).  — 
Reboül,  Compt.  rend.  84,  1235  (1877). 

*  Krappt,  Ber.  11,  1414  (1878). 

*  OvEKBECK,  Ann.  140,  49  (1866).  —  LaMPACH,  Ann.  190,  294  (1876).  —  Marasse, 
Ber.  2,  359  (1869).  —  Hazüra,  Monatah.  9,  469  (1888). 

*  Hausskmecbt,  Ann.  143,  41  (1867).  —  Stohmann  u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  42, 
380  (1890). 
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CH,  CHs  CHs 

I  I  ! 

(CH,),  (CHA  (CH,), 

I  I  I 

C  CO  CO.H 


C  CO  CO,H 

I  I  I 

(CH,),  (CH,),  (CH,), 

I  I  I 

CO,H  CO,H  CO,H 

vermögen  den  Oxjdationsverlaaf  in  befriedigender  Weise  zu  erklären. 

Mit  der  Stearolsäure  isomer  ist  die  Linolsäure  CjgHggO^,  deren 
Glycerid  als  ein  wichtiger  Bestandtheil  der  trocknenden  Oele  (Leinöl, 
Hanföl,  Mohnöl  etc.)  angesehen  werden  muss.  Zwar  ist  sie  noch  nicht 
in  reinem  Zustand  daraus  abgeschieden,  doch  darf  auf  ihr  Vorkommen 
und  ihre  Zusammensetzung  aus  dem  Umstand  geschlossen  werden,  dass 
aus  dem  Säuregemisch,  welches  man  bei  der  Verseifung  jener  Oele 
erhält  (s.  unten),  durch  Einwirkung  von  Brom  eine  Tetrabromstearin- 
säure CjgHggBr^Og ,  durch  Oxydation  mit  alkalischer  Kaliumpermanganat- 
lösung  eine  Tetraoxystearinsäure  Cj9H32(OH)^02  (Sativinsäure)  gewonnen 
werden  kann.  Da  die  letztere  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ge- 
wöhnliche Stearinsäure  liefert,  so  ist  die  Linolsäure  als  eine  normal 
constituirte  ungesättigte  Säure  mit  zwei  Doppelbindungen  zu  betrachten. 
Sie  findet  sich  in  besonders  reichlicher  Menge  im  Sonnenblumenöl. 


Im  Gegensatz  zu  den  fetten  Oelen,  welche  als  wesentlichen  Bestand- 
theil das  Glycerid  der  gewöhnlichen  Oelsäure  aufweisen,  enthalten  die 
trocknenden  Oele  vorwiegend  wasserstoffärmere  Säuren  in  Form  ihrer 
Glyceride.  Die  aus  diesen  Oelen  durch  Verseifung  abgeschiedenen  trock- 
nenden Oelsäaren^  stellen  nach  passender  Reinigung  farblose  oder 
schwach  gelbliche  ölige  Flüssigkeiten  dar,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind,  in  der  Kälte  nicht  erstarren,  bei  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  nur  dickflüssig  werden,  ohne  aber  eine  der  Elaldinsäure- 
Bildung  ähnliche  Umwandlung  zu  erfahren.  Durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  werden  sie  rasch  oxydirt,  indem  sie  in  dickflüssige  Produkte  über- 
gehen. Ihre  Salze  sind  meist  nicht  krystallisirbar  und  oxydiren  sich  an 
der  Luft  noch  begieriger  als  die  freien  Säuren ;  nur  die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich;  die  Bleisalze  lösen  sich,  ebenso  wie  das  Ölsäure  Blei, 
in  Aether  ^f. 

*  Sacc,  Ann.  51,  213  (1844).  —  Schüler,  Ann.  101,  252  (1857).  —  Oüdemans, 
Jb.  1858,  304.  —  MüLDER,  Jb.  1865,  324.  —  Sössehouth,  Jb.  1865,  326.  —  Bator 
u.  Hazüra,  Monatsh.  7,  216  (1886);  9,  459  (1888).  —  Peters,  Monatsh.  7,  552 
(1886).  —  Hazüra,  ebenda,  637;  8,  147,  260  (1887);  9,  180  (1888);  10,  190  (1889). 
—  Hazura  u.  Priedreich,  Monatsh.  8,  156  (1887).  —  Hazitra  u.  GrOssner,  Monatsh. 
9,  198,  475  (1888).  —  Diepp  u.  Reformatzkt,  Ber.  20,  1211  (1887).  —  Norton  u. 
RicHARDöON,  Ber.  21c,  245  (1888). 


Digitized  by 


Google 


Trocknende  Oelsäuren,  521 


Ueber  die  Natur  der  trocknenden  Oelsäuren  haben  hauptsächlich 
neuere  Untersuchungen  von  Baueb  und  Hazuea  Aufklärung  gebracht. 
Es  sind  keine  einheitlichen  Körper,  sondern  im  Wesentlichen  Gemenge 
verschiedener  ungesättigter  Säuren,  welche  neben  der  gewöhnlichen  Oel- 
säure  Säuren  von  gleicher  KohlenstoflFzahl,  aber  geringerem  Wasserstoflf- 
gehalt  enthalten.  Wenn  auch  eine  Reindarstellung  der  einzelnen 
Componenten  bislang  nicht  ausgeführt  ist,  so  lässt  sich  doch  auf  ihre 
Zusammensetzung  aus  der  Zusammensetzung  der  krystallisirbaren  und 
daher  leichter  zu  trennenden  Produkte  schliessen,  welche  man  aus  den 
rohen  Säuren  durch  Addition  von  Brom  oder  durch  Oxydation  mit  alka- 
lischer Kaliumpermanganatlösung  erhält.  Wie  aus  der  Bildung  von 
Tetrabrom-  und  Tetraoxy Stearinsäure  die  Gegenwart  der  Linolsäure 
CigHggOa  (vgl.  S.  520)  gefolgert  werden  darf,  so  ergiebt  sich  aus  der 
Entstehung  von  je  zwei  isomeren  Hexabrom-  und  Hexaoxy Stearinsäuren 
(CjgHgjjBrgOg  und  CjgH3Q(OH)g02)  das  Vorkommen  von  zwei  Säuren 
CjgHj^Og,  deren  Molecül  drei  doppelte  Bindungen  enthält;  man  bezeichnet 
sie  als  Linolensäure  und  Isolinolensäare.  Aus  der  Bildung  von  Di- 
bromstearinsäure  und  Dioxystearinsäure  kann  man  femer  das  Vorkommen 
der  gewöhnlichen  Oelsäure  folgern.  Als  Componenten  der  trocknenden 
Oelsäuren  sind  demnach  erkannt:) 

Oelsäure  CjgHg^Og 

Linolsäure  ^18^2^2 

Linolensäure  1  c   H   O 

Isolinolensäure  /     18    30   2* 

Die  flüssige  Säure  des  Leinöls  besteht  zum  grössten  Theil  (zu  etwa  SO^o) 
aus  Linolensäure  und  Isolinolensäure,  enthält  ferner  Linolsäure  und 
geringe  Mengen  von  Oelsäure;  dagegen  bestehen  die  flüssigen  Säuren  des 
Hanföls,  Nussöls,  Mohnöls,  Baumwollsamenöls  und  Sonnenblumenöls  der 
Hauptmenge  nach  aus  Linolsäure. 


Siebzehntes  Kapitel. 
Einwerthige  ungesättigte  Aldehyde  und  Eetone. 

(Akrolei'n.    Condensationsprodukte  der  gesättigten  Aldehyde  und  Ketone.) 


A.  Ungesättigte  Aldehyde. 

Wenn  man  sich  im  Aethylen  ein  Wasserstofiittom  durch  die  Gruppe 
— CHO  ersetzt  denkt,  so  gelangt  man  zu  dem  einfachsten  ungesättigten 
Aldehyd: 

CH, :  CHi >-        CH, :  CH .  CHO. 

Man  bezeichnet   diese  Verbindung,  welche  eine  Mittelstellung  zwischen 
Allylalkohol  und  Akrylsäure  einnimmt: 
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CHj  CUg  CHj 

CH  CH  CH 

I  I  I 

CHj(OH)      CHO         CO.  OH 

als  Akroleln,  weil  ihre  Gegenwart  als  Ursache  des  äusserst  scharfen 
Geruchs  der  Dämpfe  erkannt  ist,  die  sich  beim  Erhitzen  von  Fetten 
bilden. 

Akroleln  CgH^O  ist  zuerst  von  Redtenbacheb^  genauer  untersucht, 
nachdem  schon  früher  einige  Forscher  unreines  Akroleln  als  leicht  flüch- 
tige Flüssigkeit  aus  den  Destillationsprodukten  von  Fetten  abgeschieden 
hatten.  Es  entsteht  aus  den  Fetten  in  Folge  einer  Zersetzung  des 
Glycerins;  während  es  kaum  möglich  ist,  aus  jenen  Destillationsprodukten 
reines  Akroleln  abzuscheiden,  gelingt  dies  daher  leicht,  wenn  man  reines 
Glycerin  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln  —  am  besten 
von  saurem  Kaliumsulfat  (s.  unten  die  Darstellung)  —  unterwirft: 

C8H30,-2H,0    =    CaH.O. 

Man  versteht  diesen  Vorgang  leicht,  wenn  man  sich  zunächst  aus  dem 
Glycerin  durch  Wasserabspaltung  einen  ungesättigten  Alkohol  hervor- 
gehend denkt: 

HCH.  OH  HCH 

CHOH     =     2HjO+     C 
HCH.  OH  HC. OH 

welcher  sich  sofort  in  einen  Aldehyd  umlagern  wird: 

CH,:C:CH.OH       >■       CH^rCHCHO, 

da  seine  Hydroxylgruppe  an  ein  ungesättigtes  KohlenstoflFatom  gebun- 
den ist  (vgl.  S.  476).  Diese  Bildungsweise  ist  es,  welche  stets  zur 
Darstellung  des  Akrolelns  verwendet  wird.  Theoretisch  interessant  ist 
seine  Entstehung  durch  Oxydation  des  Allylalkohols^  xmd  durch  directe 
Vereinigung  von  Aethylen  mit  Kohlenoxyd*: 

C,H,  +  CO    =    C3H4O ; 

letzterer  Vorgang  vollzieht  sich  —  freilich  in  sehr  geringem  Umfange  — , 
wenn  Aethylen  mit  einer  zur  Verbrennung  unzureichenden  Menge  Sauer- 
stoff im  Eudiometer  verpufft  wird. 

Darstellung  des  Akroleins*:  Man  destillirt  ein  Gemenge  von  1  Th.  Gly- 
cerin, das  vorher  bei  170*^  entwässert  wurde,  und  2  Th.  Kaliumbisulfat,  das  in  linsen- 
grosse  Stücke  zerschlagen  ist,  aus  einem  geräumigen  Gefäss  —  zweckmässig  aus  einer 
eisernen  Retorte  —  in  eine  stark  gekühlte  Vorlage;  dem  halb  wfissrigen,  halb  öligen 
Destillat,  welches  erhebliche  Mengen  von  schwefliger  Säure  enthält,  fügt  man  so 
lange  Bleiglfttte   zu,   als   dieselbe   noch  beim  Umschütteln  in  weisses  Bleisulfit  ver- 

1  Ann.  47,  113  (1848).  »  Cahoübs  u.  Hofmann,  Ann.  102,  291  (1857). 

»  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  10,  113  (1874). 

*  Geüther  u.  Cartmell,  Ann.  112,  2  (1858).  —  Hübner  u.  Geüther,  Ann.  114, 
35  (1859).  —  V.  RoMBüRGH,  Bull.  36,  549  (1881). 
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wandelt  wird.  Darauf  destillirt  man  aus  dem  Gemisch  das  Akroleiu  bei  Wasser- 
badwärme ab;  durch  Stehenlassen  über  Chlorcalcium  und  Rectificiren  kann  man  es 
weiter  reinigen. 

Das  Akroleln  ist  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit, 
in  Wasser  ziemlich  löslich.  Es  siedet  bei  52-4®  und  ist  leichter  als 
Wasser.  Es  besitzt  einen  höchst  durchdringenden  Geruch;  sein  Dampf 
greift  namentlich  die  Augen  in  so  heftiger  Weise  an,  dass  das  Arbeiten 
mit  Akroleln  zu  den  unangenehmsten  Operationen  gehört.  Gleichwohl 
ist  einmal  eine  sehr  grosse  Quantität  (1700  g)  dieses  furchtbaren  Stoffes 
flir  die  Zucker-Synthesen  von  E.  Fischer  und  Tafel  in  den  Farbwerken 
zu  Höchst  dargestellt  worden  ^ 

Das  Akroleln  ist  eine  sehr  leicht  veränderliche  Substanz;  die  charak- 
teristischen Eigenschaften  der  Aldehyde  —  die  Neigung  zur  Oxydation 
imd  Polymerisation  —  sind  bei  ihm  besonders  stark  ausgeprägt.  Man 
muss  daher  bei  der  Darstellung  den  Zutritt  von  Luft  möglichst  ein- 
schränken, möglichst  rasch  operiren  und  thut  am  besten,  das  Präpaiat 
unmittelbar  nach  der  Bereitung  weiter  zu  verarbeiten.  Zuweilen  gelingt 
es,  das  Akroleln  Wochen  lang  ziemlich  unverändert  aufzubewahren^, 
zuweilen  polymerisiit  es  sich  innerhalb  einer  Stunde. 

Unter  seinen  Reactionen  ^  ist  zunächst  als  wichtig  für  die  Beurthei- 
lung  seiner  Constitution  hervorzuheben  die  Ueberfiihrbarkeit  durch  Reduc- 
tion  in  Allylalkohol  und  durch  Oxydation  in  Akrylsäure. 

Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  neben  Allylalkohol  und 
Propylalkohol  als  Hauptprodukt  das  in  Wasser  unlösliche  Akropinakon  OeHioO,, 
eine  farblose,  zwischen  160—180^  siedende  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch: 

2C3H,0  +  Ha  =  CeH,oO,. 
Da  das  Akroleln-Molecül  eine  doppelte  Kohlenstoflfbindung  mit  der 
AJdehydgruppe  in  sich  vereinigt,  so  erscheinen  Additionsreactionen 
in  zwei  verschiedenen  Richtungen  denkbar;  entweder  kann  die  doppelte 
Kohlenstofibindung  in  eine  einfache  Bindung  übergeführt  werden,  oder 
das  Sauerstoffatom  der  Aldehydgruppe  kann  sich  mit  einer  Valenz  vom 
Kohlenstoffatom  losreissen  und  dadurch  Raum  für  neu  hinzutretende 
Atome  bezw.  Radicale  schaffen.  Die  Halogene  und  Halogenwasserstoffe 
suchen  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  als  Oit  der  Anlagemng  auf: 

CH,:CH.CHO  +  Br,     =     CHaBrCHBr-CHO, 
+  HC1     =     CH.Cl.CHjCHO. 

Essigsäureanhydrid  wird  dagegen  von  der  Aldehydgruppe  aufgenommen: 


CH, :  CH .  CHO  +  0(C0  •  CH3),     =     CH, :  CH  •  CH 


O-COCHa 
O.CO.CH3' 


*  E.  FiscHEB  u.  Tapel,  Ber.  20,  3388  (1887).  ^  Brühl,  Ber.  12,  317  (1879). 

'  Vgl.  besonders  Geüther  u.  Cartmell,  Ann.  112,  1  (1859).  -—  Hübner  u.  Geü- 
THEB,  Ann.  114,  35  (1859).  —  Linnemann,  Ann.  125,  315  (1863);  Ann.  Suppl.  3,  257 
(1864).  —  Aronstein,  Ann.  Suppl.  3,  180  (1864).  —  Krestownikoff,  Ber.  12,  1487 
(1879).  —  v.  RoMBüRQH,  Bull.  36,  550  (1881).  —  Grimacx  u.  Adam,  Compt.  rend. 
92,  800  (1881).  —  Lederer,  J.  pr.  [2]  42,  384  (1890). 
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Auch  die  schon  erwähnte  Reduction  zu  Allylalkohol  bietet  ein  Beispiel 
für  Anlagerung  in  demselben  Sinne: 

CH,:CH.CHO  +  H,     =     CH,:CH.CH<        . 

Die  Addition  kann  aber  auch  an  den  beiden  ungesättigten  Stellen 
des  Molecüls  zugleich  stattfinden  und  zur  Bildung  einer  völlig  gesättigten 
Verbindung  führen.  So  verläuft  die  Reaction  zwischen  Akrolein  und 
Natriumbisulfit^  im  Sinne  der  Gleichung: 

/OH 
CHs :  CH .  CHO  +  2  NaHSO,     =     CH,(SO,Na)  •  CH,  •  CH< 

\SO,Na 

Ammoniak  reagirt  auf  das  Akrolein  nicht  in  so  einfacher  Weise,  wie 
auf  den  Acetaldehyd  (vgl.  S.  393,  407).  Für  das  Akrolelnammoniak* 
—  eine  amorphe,  in  Wasser  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nicht 
lösliche  Substanz  von  basischen  Eigenschaften,  welche  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  und  dem  Verhalten  gegen  Wasser  auffallende  Aehnlichkeit 
mit  dem  Leim  zeigt,  —  leitet  sich  aus  der  Zusammensetzung  seines  Platin- 
doppelchlorids die  Formel  CgH^NO  ab;  man  kann  es  sich  aus  2  Mol. 
Akrolein  und  1  Mol.  Ammoniak  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser 
entstehend  denken: 

2C8H4O  +  NH,     =     CeH^NO  +  H>0. 
Bei   der  trockenen  Destillation  liefert  es  durch  Wasserabspaltung  eine 
flüchtige  Base  —  das  Picolin  (vgl.  Band  II): 

CeH,NO~H,0  =  CeH,N, 
welche  in  die  mit  dem  Pyridin  beginnende  Reihe  von  Basen  gehört,  die 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Knochen  entstehen;  ihre  Bildung  bei 
letzterem  Process  ist  vermuthlich  auf  das  ZusammentreflFen  von  Akrolein, 
das  durch  Zersetzung  des  Knochenfetts  entsteht,  mit  Ammoniak,  Methyl- 
amin etc.  bei  hoher  Temperatur  zurückzufuhren*. 

Die  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche  Masse,  in  welche  sich  das 
Akrolein  schon  beim  Stehen  der  wässrigen  Lösung  allmählich  umwandelt,  und  welche 
vielleicht  ein  Polymerisationsprodukt  desselben  darstellt,  hat  man  Di sakryl  genannt 

Mit  wässrigen  Alkalien  verharzt  das  Akrole'in;  bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischem Kali  entsteht  das  Kaliumsalz  der  einbasischen,  dem  AkroleVn  polymeren 
Hexakrolsäure*  Ci8Hj40a(  =  6C8H4O),  aus  dessen  Lösung  die  freie  Säure  durch 
Mineralsäuren  als  gelber,  amorpher  Körper  geföllt  wird. 

Metakrolei'n^  wird  eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CgHj  jOj  ( =  8  CgH40) 
genannt,  welche  zum  Akrolein  in  ähnlicher  Beziehung  zu  stehen  scheint,  wie  der  Par- 
aldehyd  zum  gewöhnlichen  Acetaldehyd.     Man  hat  sie  nicht  direct  durch  Polymeri- 


»  M.  MüLLEB,  Ber.  6,  1445  (1873).  —  RosBNTHix,  Ann.  233,  36  (1886). 

•  HttBNEB  u.  Geüthbr,  Ann.  114,  43  (1859).    —    Claus,  Ann.  130,  185  (1864); 
158,  222  (1870).  —  Schipf,  Ann.  Suppl.  6,  26  (1867).  —  Baeyeb,  Ann.  155,  281  (1870). 

»  Vgl.  Weidel  u.  Ciamician,  Ber.  13,  85  (1880). 

*  Claus,  Ann.  Suppl.  2,  120  (1862). 

^  Geuthbb  u.  Cabtmell,  Ann.  112,  6  (1859).  —  Gbimauz  u.  Adam,  Compt  rend. 
92,  301  (1881). 
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sation  des  Akroleüns  erhalten,  sondern  aus  dem  Chlorpropionaldehyd  CH,C1  •  CH,  •  COH, 
welcher  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  Akrole'm  entsteht  (s.  S.  523),  durch 
Destillation  mit  Kali: 

3  CaH^ClO-S  Ha     =     C^Hj.Og. 

Das  Metakrole'in  krTstallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  besitzt  einen  eigenthüm- 
lichen  gewürzhaften,  nur  entfernt  an  Akrole'i'n  erinnernden  Geruch,  ist  nur  wenig 
löslich  in  warmem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es  schmilzt  bei  45 — 46^; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  unzersetzt  flüchtig;  für  sich  destillirt,  liefert  es  em  Destillat, 
welches  theilweise  aus  unverändertem  Metakrole'in,  theilweise  aus  gewöhnlichem 
AkroleYn  besteht  Seine  Molecularformel  ist  aus  einer  Dampfdichtebestimmung  ab- 
geleitet, welche  nach  der  HoFMANN*schen  Methode  —  also  unter  vermindertem  Druck 
—  bei  132°  ausgeführt  wurde.  Durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  wird  das 
Metakrole'in  zu  gewöhnlichem  AkroleXn  depoljmerisirt. 


Man  hat  eine  grössere  Zahl  von  Homologen  des  Akroleüis  kennen 
gelernt,  zu  deren  Gewinnung  fast  ausschliesslich  die  S.  396  u.  407  er- 
wähnte Beaction  —  die  Condensation  der  gesättigten  Aldehyde  —  ge- 
dient hat.  Unter  der  Einwirkung  geeigneter  Reagentien  —  z.  B.  beim 
Erhitzen  mit  Lösungen  von  Chlorzink,  ameisensaurem  oder  essigsaurem 
Natrium,  Seignettesalz,  mit  festem  Kaliumcarbonat  —  treten  zwei  MoIq- 
cüle  des  Aldehyds  mit  einander  zusammen,  indem  ein  Molecül  Wasser 
abgespalten  wird: 

Die  Condensationsprodukte  erweisen  sich  als  Homologe  des  Akrolelns 
durch  ihr  chemisches  Verhalten.  Denn  einerseits  giebt  sich  ihre  Aldehyd- 
natur in  der  Fähigkeit,  Silberoxyd  zu  reduciren,  in  der  Oxydirbarkeit  zu 
einbasischen  Säuren  von  gleicher  KohlenstoflFzahl  und  in  dem  Verbin- 
dungsvermögen mit  Natriumbisulfit  zu  erkennen;  andererseits  berechtigt 
der  Umstand,  dass  sie  1  Mol.  Halogen  bezw.  Halogenwasserstoflf  fixiren,  zu 
der  Annahme  einer  doppelten  KohlenstoflFbindung  in  ihrem  Molecül. 
Zur  vollständigen  Kenntniss  ihrer  Structur  fehlt  nun  noch  die  Ermitte- 
lung der  Verzweigung  der  Kohlenstoflfkette  und  des  Ortes  der  Doppel- 
bindung. 

Was  zunächst  das  Condensationsprodukt  des  gewöhnlichen  Aldehyds 
betrifft,  so  hat  man  die  Wahl  zwischen  zwei  Formeln,  je  nachdem  man 
annimmt,  dass  das  Sauerstoflfatom  des  einen  Aldehydmolecüls  mit  zwei 
WasserstoflFatomen  des  zweiten  Molecüls  als  Wasser  austritt: 


CHs-CH  0  +  H,  CH-CHO     =     H,0  +  CH,.CH :  CH-CHO 

oder  aus  jedem  der  beiden  Aldehydmolecüle  je  ein  Wasserstoffatom  ent- 
nimmt: 

H  CHj^CH  0  +  H-CHj.CHO     =     H,0  +  CHj :  CHCHjCHO. 

Nun  liefert  der  in  Frage  stehende  ungesättigte  Aldehyd  durch  Oxydation 
an  der  Luft  oder  mit  Silberoxyd  feste  Crotonsäure  CH3-CH:CH-C0-0H. 
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Die  Reaction  verläuft  demnach  im  Sinne  der  ersten  Annahme;  das  Con- 
densationsprodukt  besitzt  die  Constitution: 

CHgCHiCHCHO, 
man  bezeichnet  es   daher  als  Crotonaldehyd.     Man  kann  seine  Ent- 
stehung auch  derart  interpretiren,  dass  man  zunächst  Zusammentritt  von 
zwei  Aldehydmolecülen  zu  Aldol  (vgl.  S.  395): 

CH3 .  CHO  +  CHs  •  CHO     =     CH3 .  CH(OH)  •  CH,  •  CHO 
und  darauf  Wasseraustritt: 

CH3 .  CH(OH) .  CH, .  CHO-H>0     =     CH,  •  CH :  CH  •  CHO 
annimmt.     In  der  That  erhält  man  aus  Aldol  durch  Erhitzen  auf  140^ 
oder  auch  durch  längere  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Crotonaldehyd. 

Die  Kenntniss  der  Constitution  des  Crotonaldehyds  und  damit  die 
Aufklärung  eines  der  einfachsten  Condensationsvorgänge  verdankt   man 

Nachdem  sich  an  diesem  Beispiel  gezeigt  hat,  dass  das  SauerstoflF- 
atom  eines  Aldehydmoleciils  mit  zwei  Wasserstoflfatomen  eines  zweiten 
austritt,  wird  man  für  das  Condensationsprodukt  des  Propionaldehyds 
zwischen  den  Formeln: 

CHaCHjCHiCHCHjCHO  oder  CHaCHj-CHrCCHO 

CH« 
zu  wählen  haben;  im  ersten  Falle  denkt  man  sich  die  entnommenen  Wasser- 
stoflfatome  aus  der  entständigen  Methylgruppe,  im  zweiten  Falle  aus  der 
mittelständigen  CH^-Gruppe  austretend.  Vor  ähnliche  Alternativen  sieht 
man  sich  bei  der  Interpretation  des  Condensationsverlaufes  der  höheren 
Aldehyde  gestellt. 

Es  scheint  ein  allgemeines  Gesetz  zu  sein*,  dass  stets  diejenigen 
Wasserstoffatome  bei  der  Condensation  austreten,  welche  an  dem  der 
Aldehydgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  haften.  Eine  ganz  analoge 
Gesetzmässigkeit  hat  sich  ja  auch  ftir  die  Synthese  ungesättigter  Säuren 
nach  der  PERKm'schen  Reaction  ergeben  (vgl.  S.  489).  Für  die  folgen- 
den Beispiele  ist  die  Condensation  in  diesem  Sinne  bewiesen. 

Das  eben  erwähnte  Produkt  aus  Propionaldehyd  besitzt  die  zweite 
der  obigen  Formeln: 

CHj.CHjCHiCCHO, 
I 
CH3 

ist  demnach  als  Methyläthylakroleln  zu  bezeichnen.  Denn  bei  der 
Reduction  entsteht  ein  Capronaldehyd  und  ein  Hexylalkohol,  welche  von 
den  betreffenden  normalen  Verbindungen  verschieden  sind,  für  welche 
sich  vielmehr  die  Constitutionsformeln 


*  Ann.  162,  91  (1872). 

*  Vgl.  Lieben  u.  Zeisel,  Monateh.  4,  10  (1883). 
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CH, .  CH, .  CH, .  CH .  CHO      und     CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH,(OH) 

I  I 

CHg  CHg 

als  zutreffend  erweisen,  da  sie  durch  Oxydation  in  Methylpropylessig- 
säure 

CHa.CHj.CHj.CHCOOH 

I 
CH, 

(auch  durch  Spaltung  von  Methylpropylacetessigester  erhältlich)  über- 
gehen. —  Das  gemischte  Condensationsprodukt  aus  Acetaldehyd  und 
Propionaldehyd  erweist  sich  als  Tiglinaldehyd   (Dimethylakroleln) 

CHs-CHiCCHO 

I 
CH3 

da  es  durch  Oxydation  Tiglinsäure  liefert.  —  Das  Condensationsprodukt 
des  Oenanthols  ist  als  Pentyl-hexylakroleln: 

CH3 .  CHa .  CH, .  CH, .  CH, .  GH, .  CH 

CH3.CH,.CH,.CH,.CH,.C.CH0 

aufzufassen;  denn  es  wird  bei  der  Oxydation  in  Capronsäure  und 
Oenanthylsäure  gespalten. 

Die  Tabelle  Nr.  28  auf  S.  528  giebt  eine  Zusammenstellung  der  durch 
Condensation  von  gesättigten  Aldehyden  erhaltenen  ungesättigten  Aldehyde 

Die  Verbindungen  stellen  farblose  Flüssigkeiten  dar,  welche  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden;  die  flüchtigeren  unter 
ihnen  besitzen  einen  durchdringenden  Geruch. 

Aehnlich  wie  beim  Akroleln  bilden  auch  bei  den  Homologen  die 
Aldehydgruppe  und  die  doppelte  Kohlenstoffbindung  oft  zugleich  die 
Angriffspunkte  für  chemische  Eingriffe.  So  erhält  man  z.  B.  durch 
Eeduction  des  Crotonaldehyds  CHg-CHtCHCHO  ein  Gemisch  von 

Crotylalkohol    CH3.CH:CH.CH2(OH), 
Butyraldehyd   CHj-CH^CHjCHO 
und  Butylalkohol  CHj.CHa-CHjCHjCOH).  — 

Die  Oxydation  —  auch  mit  nur  gelinde  wirkenden  Mitteln  ausgeführt  — 
verwandelt  immer  nur  einen  Theil  des  Aldehyds  in  die  entsprechende 
ungesättigte  Säure;  ein  erheblicher  Theil  fällt  der  oxydirenden  Wirkung 
auch  an  der  Stelle  der  Doppelbildung  anheim.  So  erhält  man  aus  Methyl- 
äthylakroleln  neben  Methyläthylakrylsäure  noch  eine  Dioxycapronsäure, 
femer  durch  Spaltung  des  Molecüls  Propionsäure,  Essigsäure,  Ameisen- 
säure, Kohlensäure  und  Methylpropylketon.  —  Schweflige  Säure  wird  an 
beiden  Stellen  —  zuerst  aber  an  der  Doppelbindung  —  angelagert;  aus 
Methyläthylakroleln  C^Hg-CHO  entsteht  durch  Einwirkung  von  wässriger 
schwefliger  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Capronaldehydsulfonsäure 
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Crotonaldehyd  und  Homologe. 


Tal 

lelle  Nr.  28. 

Zu- 

sammen- 
setzung 

Name 

Erhalten  durch 
Condensation  von 

Siede- 
punkt 

Spec. 
Gewicht 

C.H.0     1 

Crotonaldehyd»-*  .... 

Acetaldehyd 

104-105  • 

— 

C^HeO 

TigUnaldehyd»-*»  .... 

Acet-  mit  Propionaldehyd 

1160 

0.871(15«) 

CeH.oO 

Methyläthylakrolein  »*-" 

Propionaldehyd 

187« 

0.858(20«) 

C,B,fi    ! 

AethylpropylakroleYn  **  . 

Butyraldehyd 

173<» 

— 

"         1 

19 

Isobutyraldehyd 

149— 151 0 

— 

C,oHisO 

—  «0— M 

Isov&leraldehyd 

187— 191  <> 

0-851(14«) 

CuH,eO 

PentylhexylakroleYn"  .  . 

Oenanthol 

277— 279  <> 

0-849(15«) 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  28:  »  Lieben,  Ann.  Suppl.  1,  117  (1860).  — 
•  KeküiJ,  Ann.  162,  93  (1872).  —  »  Lieben  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  595.  —  *  KbImes 
u.  Pinneb,  Ber.  3,  75  (1870).  —  *  Newbury,  Compt  rend.  92,  316  (1881).  —  «  Combes, 
Compt.  rend.  96,  1862  (1888).  —  ^  Wubtz,  Compt.  rend.  88,  1154  (1879);  97,  1169 
(1883).  —  «  Zeisel,  Monatsh.  7,  859  (1886).  —  »  Voelckel,  Ann.  89,  846  (1854).  — 
»«  V.  GiLM  u.  Hlasiwetz,  Ann.  106,  379  (1858).  —  "  Hebzio,  Monatsh.  3,  118(1882). 

—  "  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  7,  53  (1886).  —  »»  Hayman,  Monatsh.  9,  1065  (1888). 

—  "  Lieben  u.  Zeisel,  Monatsh.  4,  10  (1883).  —  "  Waage,  ebenda,  725.  —  *•  Lud- 
wig, Monatsh.  9,  658  (1888).  —  "  Salonina,  Ber.  20c,  700  (1887).  —  "  Raupen- 
strauch, Monatsh.  8,  108  (1887).  —  "  Fossek,  Monatsh.  2,  614  (1881).  —  »«  Borodin, 
Ber.  2,  652  (1869);  6,  481  (1872).  —  "  Gaess  u.  Hell,  Ber.  8,  369  (1875).  —  "  Riban, 
Bull.  13,  24  (1870);  18,  62  (1872).  —  »«  W.  H.  Perkin  (j«n.)»  Ber.  15,  2802  (1882); 
16,  210  (1883).    Joum.  Soc.  43,  45  (1883). 

CßHio(S03H)-CHO,   in  der  Wärme   Oxyhexandisulfosäure  C5Hio(S03H)- 

.OH 
CH<;  .     Es  ist  daher  leicht  verständlich,  dass  man  die  ungesättig- 

\s03H 

ten  Aldehyde  aus  ihren  Natriumbisulfit- Verbindungen  durch  Einwirkung 
von  Soda  nicht  wieder  regeneriren  kann. 

Bemerkenswerth  ist  der  Verlauf  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Croton- 
aldehyd; in  der  Kälte  und  im  Dunkeln  erfolgt  zunächst  einfache  Addition  zu  Dichlor- 
butyraldehyd  CHj-CHCl-CHCl-CHO;  setzt  man  nun  die  Einwirkung  ohne  Kühlung 
fort,  so  wird  das  Wasserstofiatom  der  Aldehydgruppe  substituirt;  es  bildet  sich  das 
Chlorid  der  Dichlorbuttersäure  CHg.CHClCHCl.COCl. 

Der  Tiglinaldehyd  hat  sich  identisch  erwiesen  mit  einem  Produkt,  welches  bei 
der  Destillation  des  Guajakharzes  entsteht  und  daher  Guajol  genannt  wurde. 

Bei  der  Condensation  der  gesättigten  Aldehyde  entstehen  neben  den  Akroleln- 
Homologen  auch  höhere  Condensationsprodukte,  welche  wahrscheinlich  noch  weniger 
gesättigte  Aldehyde  darstellen.  So  hat  man  Anzeichen  dafür,  dass  bei  der  Conden- 
sation des  Acetaldehyds  ein  Aldehyd,  CeH80(=  3C,H40--2H,0)  gebildet  wird  *.  Aus 
denCondensationsprodukten  des  Oenanthols  ist  ein  Aldehyd  C28H5oO(=  4C7Hi40— 3H,0) 
isolirt  worden*;    derselbe  stellt  ein  hellgelbes,   sehr  dickes  Oel  von  unangenehmem 


*  Kekclä,  Ann.  362,  105  (1872). 

«  W.  H.  Perkin  (jun.),  Ber.  15,  2805  (1882);  16,  210  (1883). 
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Geruch  dar,  siedet  unter  850  mm  Druck  bei  330—340°  und  besitzt  bei  15°  das  spee. 
Gew.  0883.  — 

Einwerthige  ungesättigte  Aldehyde  finden  sich  ferner  unter  den 
Campherarten  der  Fettreihe  (vgl.  S.  485). 

Citronellaldehyd  ^  Ci^^HjgO  ist  ein  Bestandtheil  des  Citronellaöls 
(aus  Andropogon  nardus)  und  anderer  Oele.  Er  siedet  bei  202 — 209  ^ 
ist  rechtsdrehend,  addirt  leicht  1  Mol.  Brom,  verbindet  sich  mit  Natrium- 
bisulfit,  wird  von  Natriumamalgam  in  Eisessiglösung  zu  Citronell- 
alkohol  CjqHjqO  reducirt,  von  Silberoxyd  zu  Citronellasäure  Cj^HjgO, 
oxydirt. 

fteranlal'  (Citral)  Cj^HigO  —  das  Oxydationsprodukt  des  Geraniols, 
welchem  wahrscheinlich  die  Structur: 

(CH3),CH .  CH, .  GH :  CH .  CCCHj) :  CH  •  CHO 

zukommt  (vgl.  S.  486),  —  findet  sich  auch  fertig  gebildet  in  vielen  äthe- 
rischen Oelen,  so  im  Apfelsinenschalenöl  und  im  Citronenöl.  Es  ist  ein 
Oel,  welches  nach  Apfelsinen  und  Citronen  riecht,  unter  12  mm  Druck 
bei  110— 112 <^  ohne  Zersetzung,  unter  760  mm  Druck  bei  224—228^ 
nicht  ganz  unzersetzt  siedet,  bei  15®  das  spec.  Gew.  0-897  besitzt  und 
optisch  inactiv  ist.  Des  interessanten  üebergangs  in  Cymol  durch  Wasser- 
abspaltung ist  schon  gedacht  (S.  486);  diese  Umwandlung  wird  am  besten 
durch  Erhitzen  mit  Kaliumhydrosulfat  bewirkt. 

B.  Ungesättigte  Ketone. 

Es  ist  bereits  S.  411  erwähnt  worden,  dass  die  Condensation  der 
gesättigten  Ketone  ganz  ähnlich  verläuft,  wie  diejenige  der  Aldehyde, 
und  demnach  zur  Bildung  von  ungesättigten  Ketonen  flihrt.  Dieser 
Process  ist  nur  an  dem  einfachsten  Beispiel  ausfuhrlich  untersucht;  das 
Aceton  liefert,  wie  schon  S.  411  durch  Gleichungen  erläutert  wurde,  die 
beiden  ungesättigten  Ketone: 

(CH,),C:CH.CO.CH,  und  (CH,),C:CH.CO.CH:C(CH,), 

Mesitylozyd  Phoron. 

Man  gewinnt  diese  Verbindungen  am  besten,  indem  man  Aceton,  mit 
Salzsäuregas  unter  Abkühlung  gesättigt,  einige  Wochen  stehen  lässt;  die 
darauf  mit  Wasser  abgeschiedenen  chlorhaltigen  Produkte  —  Salzsäure- 
verbindungen des  Mesityloxyds  und  Phorons  —  werden  nun  durch  Schüt- 
teln mit  wässriger  Natronlauge,  durch  Destillation  im  Wasserdampfstrom 
über  Kreidestücken,  endlich  durch  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 
von  Chlor  befreit;  das  so  erhaltene  Gemenge  von  Mesityloxyd  und  Phoron 
kann  durch  Fractionirung  leicht  in  seine  Componenten  zerlegt  werden.  — 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erleiden  Mesityloxyd  und 
Phoron  wieder  eine  Rückwärtsspaltung  unter  Bildung  von  Aceton. 


»  DoDQE,  Ber.  23  c,   175  (1890).  —  Semmleb,  Ber.  24,  208  (1891). 
'  Semmleb,  Ber.  23,  2966  (1890);  24,  201  (1891). 
V.  Mktbb  u.  Jaoobsoh,  org,  Chem.    I.  34 
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Mesitjloxyd^  CeHjoO  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  130**  siedet,  bei 
23'*  das  spec.  Gew.  0-848  besitzt,  in  Wasser  nicht  löslich  ist  und  stark  nach  Pfeffer- 
münze  riecht.  Durch  seine  Ueberfiihrbarkeit  in  ein  Oxim  CaH,o(:N'OH)  (nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbares  Gel)  wird  es  als  ein  Keton  charakterisirt;  seine  Additions- 
filhigkeit  für  1  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Jodwasserstoff  lässt  die  Gegenwart  einer 
Doppelbindung  in  seinem  Molecül  erkennen.  Bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
bisulfit  scheint  lediglich  die  Doppelbindung  in  Reaction  zu  treten;  denn  aus  dem 
entstehenden  Additionsprodukt  CeHnG-SGgNa  +  H,G  wird  weder  durch  Kochen  mit 
Sodalösung  noch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  Mesityloxyd  regenerirt,  wie  zu 

erwarten  wäre,  wenn  es  die  Gruppe    XK  enthielte;  es  ist  daher  wohl  als 

/  ^SGsNa 
Salz  einer  Isobutylmethylketon-Sulfonsäure  C4H8(S08H)-C0.CH,  aufzufassen;  von 
concentrirter  Natronlauge  wird  es  leicht  unter  Abscheidung  von  Mesityloxyd  zersetzt 
Der  oben  gegebenen  Structurformel  des  Mesityloxyds  gereicht  zur  Stütze  sein  Ver- 
halten bei  der  Gxydation;  man  erhält  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
Essigsäure  und  Gxyisobuttersäure,  wie  jene  Formel  es  voraussehen  lässt;  denn  werden 
zunächst  an  der  Doppelbindung  zwei  Hydroxylgruppen  angelagert  (vgl.  S.  432,  445 
— 446),  so  entsteht  eine  Verbindung: 

(CH,),C(OH) .  CH(OH) .  :CG .  CH, , 

welche  durch  Spaltung  an  der  bezeichneten  Stelle  jene  beiden  wirklich  nachgewiesenen 
Oxydationsprodukte  liefern  muss. 

Phoron'  CgHifi  erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen,  spröden  Krystallen  von 
gelblichgrüncr  Farbe,  schmilzt  bei  +28^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  und  siedet  bei 
190  — 191®  (uncorr.);  sein  Geruch  erinnert  an  Geranium,  ist  aber  unangenehm.  Es 
bildet  ein  Oxim  C9Hi4(:N»0H),  welches  in  weissen  Tafeln  krystallisirt,  bei  48® 
schmilzt  und  bei  218®  destillirt.  Mit  Brom  tritt  es  zu  einem  krystallisirbaren  Tetra- 
bromid  C^Hi^Br^O  (Schmelzpunkt  88  —  89°),  mit  Jodwasserstoff  zu  einem  Dihydro- 
jodid  CpHigJjO  (Schmelzpunkt  4-13°),  mit  Natriumbisulfit  sehr  langsam  zu  der  Ver- 
bindung C9Hi40.2NaHSOj  +  2V8H,0  zusammen.  Diese  Keactionen  deuten  die 
Gegenwart  einer  Carbonylgruppe  und  zweier  Doppelbindungen  in  seinem  Molecül  an. 

Bei  der  Condensation  des  Acetons  unter  anderen  Bedingungen  (Einwirkung  von 
Kalk,  Natrium  u.  a.)  hat  man  Oele  von  der  Zusammensetzung  des  Phorons  erhalten, 
für  welche  indess  ein  etwas  höherer  Siedepunkt  als  für  das  mit  Salzsäure  erhältliche 
Phoron  gefunden  wurde.  Diese  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden,  von  dem  gewöhn- 
lichen Phoron  vielleicht  verschiedenen  Produkte  werden  als  Isophoron*  bezeichnet. 

Ausser  dem  Mesityloxyd  und  Phoron  entstehen  durch  Condensation  des  Acetons 
noch  höher  siedende  Produkte^.    Aus  Rückständen  von  der  Phorondarstellung  wurde 


*  Kane,  Pogg.  44,  475  (1838).  —  Ftttig,  Ann.  UO,  34  (1858).  —  Baeyeb,  Ann. 
140,  297  (1866).  —  Claisen,  Ann.  180,  1  (1875).  —  Pawlow,  Ann.  188,  130,  138 
(1876).  —  PxNNER,  Ber.  15,  590  (1882);  16,  1727  (1883).  —  Nägbli,  Ber.  16,  495 
(1883).  —  Louise,  Compt.  rend.  95,  602  (1882). 

'  Baeyeb,  Ann.  140,  301  (1866).  —  Claisen,  Ann.  180,  1  (1875).  —  Heintz, 
Ann.  187,  220  (1877).  —  Kasanzew,  Ber.  8,  435  (1875).  —  Jacobsen,  Ber.  10,  856 
(1877).  —  Claisen  u.  Claparäsde,  Ber.  14,  352  (1881).  —  Pinner,  Ber.  15,  586  (1882). 
—  Nägeli,  Ber.  16,  496  (1883).  —  Louise,  Compt.  rend.  95,  602  (1882). 

'  Städelbr,  Ann.  111,  279  (1859).  —  Fittig,  Ann.  110,  32  (1858);  112,  311 
(1859).  ~  Kachleb,  Ann.  164,  78  (1872).  —  K.  E.  Schulze,  Ber.  15,  64  (1882).  -- 
Pinner,  Ber.  15,  588  (1882).  —  Claisen,  Ber.  22,  1013  (1889). 

*  Weidmann  u.  Schweitzer,  Pogg.  49,  301  (1840);  50,  265  (1840).  —  Löwiq  u. 
Weidmann,  Pogg.  50,  299  (1840). 
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eine  flüssige  Verbindung,  dasXyliton*  Ci8Hi80(=  iCgHeO—SIIjO)  vom  Siedepunkt 
251—252^  isolirt  Hiermit  identisch  ist  vielleicht  das  gleich  zusammengesetzte  Pro- 
dukt", welches  aus  Mesityloxyd  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  in  ätherischer 
Lösung  entsteht  (2CaHioO— HjO  =  CuHigO),  für  welches  indess  der  Siedepunkt 
238—242°  und  das  spec.  Gew.  0-935  beobachtet  ist 

Homologe  des  Mesityloxyds'  entstehen  als  Nebenprodukte  bei  der  Sjn- 
these  von  Eetonen  oder  tertiären  Alkoholen  aus  Säurechloriden  und  Zinkmethyl 
(vgl.  S.  146  und  385),  indem  sich  in  einem  gewissen  Stadium  des  Processes  schon 
fertiges  Keton  neben  unverändertem  Zinkmethyl  findet,  und  letzteres  nun  auf  das 
Keton  condensirend  einwirkt  Bei  der  Reaction  zwischen  Propionylchlorid  und  Zink- 
methyl z.  B.  erhält  man  das  erste  Condensationsprodukt  des  Methyläthylketons: 

2CA0-H,0     =     CÄ^O. 

In  dieser  Weise  sind  dargestellt  worden  die  Verbindungen: 

Siedepunkt  Spec.  Gew. 
CgHi^O  aus  Propionylchlorid             167—1680  0-877 

CioHigO    „    Isobutyi^lchlorid  189— 191  <>  0-870 

CijHjjO    „    Isovalerylchlorid  217— 219'>  0-864; 

es  sind  dies  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten  von  eigenthümlichem  Ge- 
ruch, welche  sich  mit  Halogenwasserstoffen  im  Verhältniss  von  1  Mol.  auf  1  Mol.  zu 
öligen  Verbindungen  (z.  ß.  C^Ui^JO)  vereinigen. 

Fernere  ungesättigte  Ketone.  Ein  Keton  CjHgO  (Siedepunkt  129—131*') 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist*.  —  Durch  Spaltung  von  AUylacetessigester  und  Di- 
allylacetessigester  (vgl.  S.  385—386)  hat  man  Allylaceton  und  Diallylaceton  erhalten. 
Allylaceton«  CeHjoO  =  CHjiCH-CHj-CHj.CO-CH,  (isomer  mit  Mesityloxyd)  siedet 
bei  128—1300  und  besitzt  bei  27 ^  das  spec.  Gew.  0-834;  sein  Oxim  CeHio(:N-OH) 
ist  flüssig  und  siedet  bei  187-50.  Diallylaceton«  C^Hj^O  =  (C8H5)jCH-CO.CH8 
(isomer  mit  Phoron)  siedet  bei  174—1750. 


»  PiNUER,  Ber.  15,  589  (1882).  •  Claisen  u.  Ehbhardt,  Ber.  22,  1013  (1889). 

»  Pawlow,  Ann.  188,  126  (1876). 

*  Claisen,  Ber.  8,  1257  (1875).  —  Pinner,  Ber.  15,  594  (1882). 

*  Zeidler,  Ann.  187,  35  (1877).     —     0.  Hofmann,    Ann.  201,  80  (1878).    — 
Naoeu,  Ber.  16,  496  (1883).  —  Henry,  Compt.  rend.  87,  171  (1878). 

»  C.  WoLPP,  Ann.  201,  48  (1876). 
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C.   Die  mehrwerthigen  Verbindungen. 


Achtzehntes  Kapitel. 

Eintheilung  und  Nomenclatur  der  mehrwerthigen 
Verbindungen. 

Für  die  Besprechung  der  Verbindungen  der  Fettreihe  gingen  wir 
von  den  Grenzkohlenwasserstoffen  aus  und  betrachteten  zunächst  solche 
Verbindungen,  welche  man  von  diesen  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  ab- 
leiten kann,  indem  man  sich  ein  Wasserstoffatom  ihres  Molecüls  ent- 
fernt und  die  dadurch  entstehenden  einwerthigen  Radicale  (Alkylreste) 
in  Bindung  mit  anderen  Atomen  bezw.  Atomgruppen  tretend  denkt. 

Wir  gingen  dann  zu  den  ungesättigten  Kohlenwasserstofireihen  über 
und  lernten  wieder  deren  einwerthige  Derivate  kennen. 

Auf  diese  Weise  haben  wir  uns  ein  Bild  von  den  wichtigsten  Typen 
der  aliphatischen  Verbindungen  verschafft.  Aber  es  lässt  sich  voraus- 
sehen, dass  eine  weit  grössere  Zahl  von  Verbindungen  sich  von  den 
Kohlenwasserstoffen  durch  Substitution  mehrerer  Wasserstoffatome  ab- 
leiten wird. 

Zu  den  Monohalogen-Derivaten  der  Kohlenwasserstoffe  z.  B.  werden 
Dihalogen-,  Trihalogen-Derivate  etc.  treten: 

Durch  Eintritt  mehrerer  Hydroxylgruppen  in  je  ein  Kohlenwasserstoff- 
molecül  werden  mehrwerthige  Alkohole: 

CÄCOH),       CACOH),       CACOH),, 
durch  Eintritt  mehrerer  Carboxylgruppen  mehrwerthige  Säuren: 

CH,(CO,H),        C,H3(C0,H)a        C,H,(C0,H)4 
entstehen.    An  die  einwerthigen  Aldehyde  und  Ketone  werden  sich  solche 
Verbindungen  schliessen,  deren  Molecül  die  Aldehydgruppe  — CHO  bezw. 
die  Carbonylgruppe  — CO —  an  mehreren  Stellen  aufweist. 

Die  Atome  bezw.  Radicale,  welche  mehrere  Wasserstoffatome  eines 
und  desselben  Kohlenwasserstoffinolecüls  vertreten,  brauchen  femer  nicht 
gleichartig  zu  sein.  Wir  können  uns  Halogenatome  und  Hydroxylgruppen 
gleichzeitig  als  Substituenten  denken: 

CjH^CUOH)        CjH^CIjCOH)        CäCUCOH)^; 
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Hydroxylgruppen  und  Carboxylgruppen  werden  sich  neben  einander  in 
einem  Molecül  befinden  können: 

CH,(OH)(CO,H)        CH(OH)(CO,H),        C,H,(OH),(CO,H), ; 

Carbonylgruppen  und  Carboxylgruppen  werden  als  Bestandtheile   eines 
und  desselben  Molecüls  auftreten: 

/CO,H  .CO.CO,H 

CH,<  CH,< 

\CO.CH,  \CO,H 

Die  Molecüle  solcher  Verbindungen  enthalten  verschiedenartige 
Gruppen,  deren  jede  ein  charakteristisches  Verhalten  bedingt.  Wir 
kommen  so  zu  Verbindungen,  welche  in  sich  die  typischen  Eigenschaften 
mehrerer  Körperklassen  vereinigen:  Alkoholsäuren,  Amidosäuren,  Keton- 
säuren,  Aldehydalkohole,  Eetonalkohole  etc. 

Diesen  mehrwerthigen  Verbindungen  müssen  wir  uns  nun  zu- 
wenden und  wollen  sie  in  der  folgenden  Beihenfolge  kennen  lernen: 

1.  Mehrwerthige  Halogenverbindungen. 

2.  Mehrwerthige  Alkohole  und  ihnen  entsprechende  Schwefel- 
verbindungen. 

3.  Verbindungen,  welche  Halogenatome  und  Hydroxylgruppen  zu- 
gleich enthalten. 

4.  Mehrwerthige  Nitro-  und  Amidoverbindungen.  —  Verbindungen, 
welche  neben  Nitro-  bezw.  Amidogruppen  Halogenatome  oder  Hydroxyl- 
gruppen enthalten. 

5.  Mehrwerthige  Carbonsäuren. 

6.  Halogenderivate  der  Carbonsäuren. 

7.  Hydroxylderivate  der  Carbonsäuren:  Alkoholsäuren  oder  Oxy- 
säuren. 

8.  Nitro-,  Amido-  und  Diazoderivate  der  Carbonsäuren. 

9.  Mehrwerthige  Aldehyde  und  Ketone. 

10.  Halogenderivate  der  Ketone. 

11.  Aldehydalkohole   und   Ketonalkohole    (Zuckerarten    und    andere 
Kohlenhydrate). 

12.  Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

13.  Aldehydsäuren  und  Ketonsäuren. 

Der  speciellen  Besprechung  dieser  Verbindungsgruppen  seien  einige 
allgemeinere  Bemerkungen  über  die  Nomenclatur  der  mehrwerthigen 
Radicale  und  Verbindungen  vorausgeschickt. 

Wir  charakterisirten  die  einwerthigen  Radicale  C^Hg^^j-,  welche 
aus  den  Grenzkohlenwasserstoffen  durch  Fortnahme  eines  Wasserstoff- 
atoms entstehend  gedacht  werden,  durch  die  Endung  „yl".  Für  die 
zweiwerthigen  Radicale  C^H3n<  benutzen  wir  nun  die  Endung 
„ylen"  oder  „yliden": 

C,H^<  Aethylen  oder  Aethyliden, 
C3Hg<  Propylen     „     Propyliden 
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unter  Beachtung  der  folgenden  Unterscheidung.  Die  Endung  „ylen"  be- 
zeichnet meist  solche  Radicale,  deren  freie  Valenzen  zwei  verschiedenen 
KohlenstoflFatomen  angehören: 

CH,-  I 

iAethylen,  CH —  Propylen; 

BL — 


i 


die  Endung  „yliden"  dagegen  bleibt  solchen  Radicalen  vorbehalten,  deren 
freie  Valenzen  von  einem  und  demselben  KohlenstoflFatom  —  und  zwar 
von  einem  endständigen  —  ausgehen: 

CH< 
CH<  I 

I  Aethyliden,  CH.     Propyliden. 

CH, 

Es  sind  dies  also  die  Radicale,  durch  deren  Vereinigung  mit  einem 
Sauerstoffatom  die  Aldehyde  zu  Stande  kommen. 

Diejenigen  zweiwerthigen  Radicale,  welche  aus  den  normalen  Grenz- 
kohlenwasserstoffen durch  Entfernung  je  eines  Wasserstoffatoms  der  bei- 
den entständigen  Methylgruppen  hervorgehen,  welche  demnach  aus  einer 
Kette  von  Methylengruppen  — CHg —  bestehen,  bezeichnet  man  durch 
Angabe  der  Anzahl  dieser  Gruppen: 

^CHg —  ^  CH3 — CHj — 

^CH,—  CH,— CH2— 

Nach  diesen  Bemerkungen  werden  Namen,  wie: 
CH3.OH  CHBr, 


CH-<f  Trimethylen,  1  Tetramethylen. 

\CBL-  er    ^^ 


iAethylenalkohol ,  1  Aethylidenbromid , 

H3.OH  CH3 

yCHa— CN 
CH-v  Trimethylencyanid 

2\CH3-CN  ^       ^ 

ohne  Weiteres  verständlich  sein. 

Für  die  dreiwerthigen  Radicale  CnH8n_is;-  benutzt  man  die  Endung  „enyl": 

CH(^  Methenyl,  CjHj^  Aethenyl,  QjHj^  Propenyl. 

Die  dreiwerthigen  Radicale  werden  leider  zuweilen  auch  durch  die  Endung  „in"  be- 
zeichnet; es  kann  dies  nur  zu  Miss  Verständnissen  führen,  da  in  Uebereinstimmung  mit 
der  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  97  Anm.  u.  S.  458)  die  Endung  „in"  den 
vierwerthigen  Radicalen  C^II^n.^  gebührt;  die  sechswerthigen  Radicale  CßHj^.^  können 
durch  die  Endung  „on",  die  achtwerthigen  CnH2n_^  durch  „un"  charakterisirt 
werden.  Doch  bildet  man  für  die  höherwerthigen  Verbindungen  besser  Namen,  welche 
auf  ihre  Ableitung  durch  Substitution  der  Kohlenwasserstoffe  gegründet  werden,  z.  B. : 

CgHjBrg  Tribrompropan,       CjHglCOgH),  Aethantricarbonsäure. 
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Um  bei  mehrwerthigen  Verbindungen  die  Stellung  der  einzelnen 
Gruppen  zu  einander  in  ihrem  Namen  wiederzugeben,  benutzt  man  häufig 
das  folgende  Prineip.  Man  bezeichnet  die  einzelnen  Kohlenstoflfatome 
des  Kohlenstoffskeletts  mit  den  kleinen  griechischen  Buchstaben,  so  zwar, 
dass  dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  der  endständigen,  das  charak- 
teristische Verhalten  bedingenden  Gruppe  —  sei  dies  nun  eine  Carb- 
oxylgruppe  — CO -OH,  oder  eine  Aldehydgruppe — CHO  oder  eine  Alkohol- 
gruppe — CH2(0H)  etc.  —  benachbart  ist,  mit  dem  Buchstaben  a  be- 
zeichnet wird,  das  nächste  mit  ß  u.  s.  w.,  z.  B.: 

CH8CHa.CH,.C0jH. 

r    ß     a 

So  ergeben  sich  Benennungen,  wie: 

CHjCl .  CH, .  CH,(On)  /?-Chlorpropylalkohol, 
CH,(OH) .  CH2 .  CH, .  CO,H  /-Oxybuttersäure, 
CHj-CHCl-CClrCHO    a,|9-Trichlorbutyraldehyd  etc. 

Die  endständigen  Kohlenstoffatome  in  Kohlenwasserstoffen  charak- 
terisirt  man  nach  Baeyer^  durch  den  Buchstaben  co  und  gelangt  so  zu 
Namen,  wie: 

CHjCl-CHjCl    (Ob)'  Dichloräthan, 
CH3CHCI,     a  Dichloräthan, 
CHjBrCHBr.CHgBr    waw'  Tribrompropan. 


Neunzehntes  Kapitel. 
Mehrwerthige  Halogenderivate. 


I.    Mehrwerthlge  Halogenderlyate  des  Methans. 

Die  Polyhalogenderivate  des  Methans  nehmen  schon  durch  ihre 
einfache  Constitution  eine  Sonderstellung  ein;  auch  werden  sie  meist  in 
eigenthümlichen  Reactionen  gewonnen,  welche  für  die  Bildung  von  Poly- 
halogenderivaten  der  Homologen  nicht  in  Anwendung  kommen.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  sie  gesondert  für  sich  zu  besprechen;  die  Tabelle 
Nr.  29  auf  S.  536  giebt  eine  üebersicht  über  die  hierher  gehörenden 
Verbindungen. 

DUialogeiiTerblndangen  CH^Xg,  Halogenverbindungen  des 
Radicals  Methylen.  Methylenchlorid  CHgClg  und  Methylen- 
bromid  CH^Br^  entstehen  durch  weitere  Chlorirung  bezw.  Bromiruiig 
der  Monohalogenverbindungen  (Methylchlorid,  Methylbromid): 

CHsCl  +  Cl,  =  CHjCU  +  HCL 
Andererseits  kann  man  zur  Gewinnung  der  Methylenhalogenide  von  den 
Trihalogenderivaten   ausgehen  und  in  letzteren  ein  Halogenatom  durch 

*  Ber.  17,  961  (1884). 

Digitized  by  VrrOOQlC 


536      Tabeüarisehe  Uebersicht  über  die  Polyhalogenderivale  des  Methans. 


Tabelle  Nr.  29. 


CH^Xj« 


CHX, 


CX4 


Name 


Methylenchlorid  ^-»•"•»« 

„       bromid*~" 

„       Jodid  »•••»»-"•" 

„       chlorobromid " 

„       chlorojodid** 

„       bromojodid" 

Chloroform  »•••"•'^-"•»***«-*«    .  .  . 

Bromoform»""-»o 

Jodoform  «o«»*-«»-»» 

Dichlorbrommethan*®****"   .... 

Chlordibrommethan*«*" 

Dichlorjodmethan  *•*••** 

Tetrachlormethan  i-8»i8.M.4fr-^7.66 

Tetrabrommethan"'-*»-*« 

Trichlorbrommethan *•••**""  .  .  . 

Dichlordibrommethan*' 

Dichlordijodmethan» 


Formel 


Schmelz- 
punkt 


CH.Cl, 



CH,Br, 

— 

CH,J, 

+  4« 

CH^ClBr 

— 

CH,C1J 

— 

CHjBrJ 

— 

CHCIs 

-70<> 

CHBrg 

+  7.8« 

CHJ, 

119<> 

CHCljBr 

— 

CHClBr, 

— 

CHCl^ 

— 

CCl, 

-24.70 

CBr^ 

+  92° 

CCl.Br 

— 

CCljBr, 

+  380 

CCljJ, 

+  850 

Siede- 
punkt 

+  40« 
98.50 

180°  (unter 
ZeneUong) 
68—690 

1090 

1390 

610 

1510 

890 
123—1250 
1310 
760 
1890 
1040 
1500 


Spec 
Gre  wicht 


1. 337(150) 
2. 498(150) 
3. 292(180) 

1.991(190) 
2447(110) 
2-926(170) 
1-498(150) 
2-904(150) 

1-925(150) 
2.445(150) 
2.454(00) 
1-593(200) 

2-055(00) 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  29:  »  Regwaült,  Ann.  33,328(1840).  Jb.  1863, 
67,  74.  —  »  BüTLEBOW,  Ann.  Ul,  242  (1859);  120,  356  (1861).  Ztschr.  Chejn.  1869, 
276.  Ann.  eh.  [3]  53,  313  (1858).  —  »  Pbrkin,  Ztschr.  Chem.  1868,  714.  —  *  Greenb, 
Compt  rend.  89,  1077  (1879).  —  «  Thorpb,  Joum.  Soc.  37,  195  (1880).  —  •  Für- 
GRAND,  Ann.  eh.  [5]  28,  12  ff.  (1883).  —  '  Andbä,  Compt  rend.  102,  1474  (1886).  — 
»  HöLAND,  Ann.  240,  225  (1887).  —  »  Steinbb,  Ber.  7,  507  (1874).  —  ^o  Henry, 
Ann.  eh.  [5]  30,  266  (1883).  —  "  Pbrkin,  Joum.  Soc.  45,  519,  527,  530,  533  (1884). 

—  »*  A.  W.  HoPMANW,  Ann.  115,  267  (1860).  —  »»  Lieben,  Ztschr.  Chem.  1868,  713. 

—  ^*  Baeyer,  Ber.  5,  1094  (1872).  —  "  Henry,  Compt  rend.  101,  599  (1885).  — 
»0  Sakürai,  Joum.  Soc.  41,  362(1882);  47,  198  (1885).  —  *'  Berthelot,  Bull.  29,  3 
(1877).  —  "  Schiff,  Ann.  220,  95  (1883).  —  "  Chancel  u.  Parmentier,  Compt  rend. 
100,  27,  774  (1885).  —  ^  Duma»,  Ann.  eh.  [2]  56,  115  (1834).  —  "  Lora,  Compt  rend. 
34,  548  (1852).  —  «•  Vgl.  femer  die  Citate  auf  S.  537—541.  —  "  Löwig,  Ann.  3, 
295  (1832).  —  "  Dumas,  Ann.  16,  165  (1835).  —  •*  Cahours,  Ann.  64,  351  (1848). 

—  ••  Steudel,  Pogg.  (N.  F.)  16,  373  (1882).  —   "  E.  Schmidt,  Ber.  10,  198  (1877). 

—  "  Long,  Ann.  194,  23  (1878).  —  ^  Gustavson,  Jb.  1886,  588.  —  «>  Gühtheb, 
Ber.  20o,  547  (1887).  —  ■*  Bouchardat,  Ann.  22,  225  (1837).  —  »"  Rammblsbbro, 
KoKSCHAROW,  Jb.  1857,  431.  —  "  Butlerow,  Ann.  114,  204  (1860).  —  **  Cazeneuvb, 
Compt  rend.  97,  1371  (1883);  98,  869  (1884).  —  »«  Lustgarten,  Monateh.  3,  715 
(1882).  —  ■•  GoRBOFF  u.  Kessler,  Ber.  17o,  67  (1884).  —  »'  Cotton,  Bull.  43,  423 
(1885).  —  "  Mulder,  Rec  trav.  chim.  7,  310  (1888).  —  •»  Bbünino,  Ann.  104,  187 
(1857).  —  *o  Jacobsen  u.  Neumeister,  Ber.  15,  601  (1882).  —  **  Zincke  u.  Kegel, 
Ber.  23,  237  (1890).  —  *•  Lbvy  u.  Jeducka,  Ber.  20,  2319  (1887).  —  *»  Sohlaqden- 
HAüFBN,  Jb.  1856,  576.  —  **  Borodin,  Ann.  126,  239  (1863).  —  **  Dumas,  Ann.  33, 
187  (1840).  —  *o  Hagen,  Bull.  10,  355  (1868).  —  *'  Gustavbon,  Ztschr.  Chem.  1871, 
615.  —  *«  SchXpper,  Ber.  4,  369  (1871).   —  *»  Hamilton,  Joum.  Soc.  39,  48  (1881). 

—  ^  Wahl,  Ber.  11,  2237  (1878).  —  "  Loew,  Ztschr.  Chem.  1869,  624.  —  "  Patern6, 
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Jb.  1871,  259.  —  '^^  Fbiedkl  u.  Silva,  Bull.  17,  538  (1872).  —  **  van't  Hopp,  Ber. 
10,  678  (1877).  —  "  Arnhold,  Ann.  240,  207  (1887).  —  ^  Gabtbnmeister,  Ztechr. 
f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890). 

Wasserstoff  ersetzen;  dieser  Weg  bildet  die  gewöhnliche  Darstellungs- 
methode für  Methylenchlorid  und  Methylenjodid.  Um  Methylenchlorid 
zu  erhalten,  reducirt  man  Chloroform  CHCI3  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Zink  und  Salzsäure,  zur  Gewinnung  von  Methylenjodid  reducirt 
man  Jodoform  CHJ3  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor: 

CHJ8  +  HJ  =  CHjJ,  +  J,. 
Aus  Methylenjodid  kann   man  das   entsprechende  Chlorid  und  Bromid 
durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  erhalten: 
CHjJj  +  2Br,  =  CHjBrj  +  2BrJ; 
unterwirft  man  es  der  Einwirkung  von  Chlorjod  oder  Bromjod,  so  ent- 
stehen gemischte  Halogenverbindungen: 

CH,J,  +  JCl  =  CHjClJ  -h  J,. 
Die  Methylenhalogenide  stellen  Flüssigkeiten  dar,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind  und  süsslichen  Geruch  besitzen.    Ihre  Halogenatome  sind 
leicht  austauschbar,  z.  B.  in  den  Reactionen: 

CHjJ,  +  2AgO.CO.CH8  =  2AgJ  +  CH,(O.CO.CH,)„ 
CH,Cl,  +  2NaO.C,H5  =  2NaCl -h  CH,(0.C,H5),. 

Methylen  chlorid  ist  zur  Benutzung  als  Anästheticum  empfohlen  worden  \ 
hat  sich  indess  kaum  Eingang  in  die  ärztliche  Praxis  verschafft.  —  Methylen- 
jodid ist  durch  sein  ausserordentlich  hohes  specifisches  Gewicht  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  29  auf  S.  536),  das  durch  seinen  hohen  Jodgehalt  (94-9  7^) 
bedingt  wird,  interessant;  es  ist  wohl  von  allen  bekannten  organischen 
Flüssigkeiten  die  schwerste;  hierdurch  wird  es  als  Medium  zur  Trennung 
von  Gesteinsbestandtheilen  für  mineralogische  Untersuchungen*  und  — 
im  Gemisch  mit  wechselnden  Mengen  Benzol  —  zur  specifischen  Ge- 
wichtsbestimmung von  Salzen  (nach  der  Schwebemethode  ^  benutzbar. 

Die  Trihalogenderlyate  CHX,  (Halogenverbindungen  des 
Radicals  Methenyl)  sind  bedeutend  wichtiger;  zwei  derselben  —  das 
Chloroform  CHCI3  und  das  Jodoform  CHJ3  —  gehören  bekanntlich  zu 
den  meistgebrauchten  Arzneimitteln,  das  Chloroform  findet  überdies  als 
Lösungsmittel  manche  gewerbliche  Anwendung;  ihre  Gewinnung  wird 
daher  seit  Jahren  fabrikmässig  betrieben. 

Chloroform  CHCI3  (Trichlormethan,  Methenylchlorid)  wurde 
1831  gleichzeitig  von  Liebig*  und  Soübeiran*  entdeckt.  Zu  seiner 
technischen  Darstellung®   benutzt   man   meist  die  Einwirkung  von 


*  Eichholz  u.  Geüthee,  Phannac.  Centralhalle  28,  431  (1887). 
«  Brauns,  Jb.  1886,  2220. 

«  Retoebs,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  289  (1889). 

*  Ann.  1,  198.  »  Ann.  eh.  [2]  48,  131. 

*  Vgl.  Jahresbericht  f.  chem.  Technologie  1886,  427. 
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Chlorkalk  auf  verdünnten  Alkohol;  das  in  geeigneten  Verhältnissen  her- 
gestellte Gemisch  wird  durch  Wasserdampf  auf  etwa  45*^  angewärmt; 
es  erwärmt  sich  dann  weiter  durch  die  Reaction  selbst  und  geräth  in's 
Sieden ;  zuweilen  verläuft  die  Reaction  sehr  stürmisch,  so  dass  der  Blasen- 
inhalt übersteigt,  oder  selbst  Explosionen  eintreten ;  man  erhält  ein 
Destillat,  das  sich  in  zwei  Schichten  trennt.  Die  schwerere  Schicht, 
das  Rohchloroform,  wird  von  der  darüber  stehenden  wässrigen  Schicht 
getrennt,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
geschüttelt,  wodurch  andere  Halogenverbindungen  —  gechlorte  Aethane 
—  zerstört  werden  sollen.  Das  so  behandelte  Chloroform  wird  dann 
schliesslich  durch  Rectificiren  gereinigt.  —  Gegenwärtig  benutzt  man 
statt  des  Alkohols  vielfach  Aceton  ^  welches  in  ähnlicher  Weise  der  Ein- 
wirkung des  Chlorkalks  unterworfen  wird. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Alkohol^  hat  man  wahrscheinlich 
durch  folgende  Reactionen  zu  erklären.  Der  Chlorkalk  wirkt  theils  als 
oxydirendes,  theils  als  chlorirendes  Mittel,  indem  er  zunächst  den  Alkohol 
in  Aldehyd: 

2CH8CH,.OH  +  Ca(C10)a  =  2CH8CH0  +  CaCl,  +  2H,0, 
dann  den  Aldehyd  in  Trichloraldehyd  (Chloral)  überführt: 
2CH,.CH0  +  3Ca(C10)j  =  2CC18-CHO  +  8Ca(0H),; 
letzterer  befindet  sich  nun  in  Gegenwart  von  Calciumhydroxyd  und  zer- 
fällt  daher  —  wie    stets   in  Gegenwart  von  Alkalien  —  in  Chloroform 
und  Ameisensäure: 

2CC18.CHO  +  Ca(OH),  =  2CHC18  +  Ca(O.CHO),. 
(In  ähnlicher  Weise  kann  man  zur  Erklärung  der  Chloroformbildung  aus 
Aceton  zunächst  Entstehung  von  Trichloraceton  CClg-CO-CHj  und  dann 
Spaltung  desselben  in  Chloroform  und  Essigsäure  annehmen.) 

Der  Zerfall  des  Chlorals  in  Gegenwart  von  Alkalien: 
CCla-CHO  +  H-OH  =  CHCla  +  OHO- OH, 

welcher  als  letzte  Phase  der  eben  besprochenen  Reaction  angesehen  wird, 
wird  auch  für  sich  zur  Gewinnung  des  Chloroforms  benutzt.  Das  Chloro- 
form aus  Chloral  ist  —  frisch  bereitet  —  reiner  als  das  gewöhnliche 
Chloroform,  aber  auch  erheblich  theurer. 

In  Frankreich  soll  Chloroform  durch  weiteres  Chloriren  von  Chlor- 
methyl (vgl.  S.  187)  gewonnen  werden'. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehm süsslichem  Geruch  (Constanten  s.  in  der  Tabelle  Nr.  29  auf  S.  536). 
In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich;  1  Liter  der  gesättigten  Lösung 
enthält  bei  mittleren  Temperaturen  etwa  7  g  Chloroform.     Das  Chloro- 


*  Vgl.  Orndobff  u.  Hessel,  Chem.  Industrie  14,  115  (1891). 
"  B6CHAMP,  Ann.  eh.  [5]  28,  347  (1881). 

*  LtTNGE,  Schweiz.  Ber.  über  die  Klasse  45  der  Pariser  Weltansstellang  1889 
(Zürich  1890),  p.  42. 
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form  ist  nicht  brennbar;  bringt  man  einige  Tropfen  am  Glasstab  in  die 
nichtleuchtende  Gasflamme,  so  wird  letztere  leuchtend  und  grün  gesäumt, 
es  treten  Salzsäuredämpfe  auf,  aber  nach  dem  Zurückziehen  aus  der 
Flamme  brennt  das  Chloroform  nicht  weiter.  —  Sein  Dampf  bewirkt 
beim  Einathmen  Bewusstlosigkeit  und  Gefühllosigkeit;  man  benutzt  diese 
Eigenschaft  heute  bekanntlich  allgemein  für  chirurgische  Operationen. 
Simpson^  verwendete  zuerst  1848  das  Chloroform  als  Anästheticum  und 
schuf  dadurch  jene  Operationsmethode,  die  seither  zahllosen  Menschen 
Segen  gebracht  hat. 

Das  reine  Chloroform  ist  nicht  sehr  haltbar;  unter  der  Einwirkung 
von  Luft  und  Licht  erleidet  es  eine  allmähliche  Zersetzung,  durch 
welche  sich  neben  freiem  Chlor  und  Salzsäure  auch  das  sehr  scharf 
riechende  Phosgen  COCl^  zu  bilden  scheint.  Aus  diesem  Grunde  ver- 
wendet man  für  officinelle  Zwecke  nicht  ein  ganz  reines  Chloroform,  son- 
dern ein  Präparat,  das  einen  geringen  Alkoholgehalt  (bis  zu  1  ^Iq)  be- 
sitzt; durch  den  Alkoholgehalt  wird  die  Haltbarkeit  erhöht. 

Die  Chloratome  des  Chloroforms  sind  sehr  reactionsfähig.  In  man- 
chen Fällen  gelingt  es,  sie  gegen  drei  einwerthige  Gruppen  auszu- 
tauschen, z.  B.: 

CHCI3  +  8NaO.C,H5  =  CH(0.C,H5)a  +  SNaCl  (vgl.  S.  363),     * 

CHCl,  +  3CeHe  =        CHCCeHs),  +  3  HCl    (in  Gegenwart  von  AICI3). 

Auch  bei  der  Einwirkung  der  Alkalien,  welche  zur  Bildung  von  Ameisen- 
säure führt,  kann  man  wohl  zunächst  Austausch  gegen  drei  Hydroxyl- 
gruppen annehmen: 

CHCI3  +  SHOH  =  3HC1  -f  CH(OII), 

CHOOH  +  H^O  ' 
diese  Ueberfiihrung  in  Ameisensäure  erfolgt  sehr  leicht  beim  Erhitzen 
des  Chloroforms  mit  alkoholischem  Kali  (daneben  bildet  sich  auch  Kohlen- 
oxyd ^;  auf  die  Bildung  von  ameisensaurem  Alkali  ist  es  auch  zurück- 
zuführen, dass  Chloroform  aus  FEHLiNG'scher  Lösung  beim  Erwärmen 
Kupferoxydul  abscheidet 5.  —  Beim  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak* 
auf  200 — 225®  wird  Chloroform  ebenfalls  in  Ameisensäure  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Kohlenoxyd  verwandelt^;  dagegen  entsteht  beim 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  —  rasch  namentlich  in  Gegen- 
wart von  etwas  Kali®  —  Blausäure,  bezw.  deren  Salze: 

CH  eis  +  Hs  N  +  3K.0H  =  CHN  -h  3KC1  +  SH^O. 

Beim  Erwärmen  von  Chloroform  mit  primären  Aminen  in  Gegenwart 
von  alkoholischem  Kali  bilden  sich  die  Isonitrile  R:NC  (vgl.  S.  251); 
das  Auftreten  des  durchdringenden,  widerwärtigen  Isonitrilgeruchs  kann 

*  Ann.  66,  121.  »  Geüthbb,  Ann.  123,  121  (1862). 

»  Baüdmhont,  Ztschr.  Chem.  1869,  728.  *  IIeintz,  Pogg.  98,  266  (1856). 

*  Andr«,  Compt  rend.  102,  553  (1886). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ann.  144,  116  (1867). 
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zur  Identificirung  des  Chloroforms  und  zur  Prüfung  auf  Chloroform  be- 
nutzt werden.  Diese  Isonitril-Beaction  ist  äusserst  empfindlich;  als  das 
am  bequemsten  zugängliche  primäre  Amin  verwendet  man  bei  ihrer 
Anstellung  Anilin  CgH^-NH^,  welches  mit  der  auf  Chloroform  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  und  alkoholischem  Kali  gemischt  wird,  worauf  nach 
gelindem  Erwärmen  bei  Gegenwart  von  Chloroform  sich  der  charakteri- 
stische Geruch  entwickelt  (Tetrachlormethan  giebt  die  Beaction  eben- 
falls i). 

Das  einzige  Wasserstoflfatom  des  Chloroforms  kann  in  manchen 
Reactionen  substituirt  werden,  so  durch  Chlor  und  Brom  unter  Bildung 
von  Tetrahalogen  Verbindungen  des  Methans;  bei  längerem  Erhitzen  mit 
rother  rauchender  Salpetersäure*  liefert  Chloroform  geringe  Mengen  von 
Chlorpikrin  C(N0,)Cl3.     ^ 

Durch  Oxydation  mit  einer  Mischung  von  Kaliumbichromat  und 
concentrirter  Schwefelsäure'  liefert  Chloroform  Phosgen  COCl,  in  reich- 
licher Menge. 

Bromoform  CHBr,  ist  eine  dem  Chloroform  sehr  ähnliche  Flüssigkeit  (Constanten 
s.  in  der  Tab.  Nr.  29  auf  S.  536).  Man  gewinnt  es  durch  Einwirkung  von  Bromkalk 
auf  Alkohol,  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  auf  Aceton,  oder  durch  Spaltung  von 
Bromal  mit  Alkalien.  Es  ist  femer  nicht  selten  als  Verunreinigung  im  käuflichen 
Brom  enthalten^.    Man  hat  es  als  Mittel  gegen  Keuchhusten  empfohlen^. 

Jodoform  CILT3  ist  1822  von  S^bullas®  entdeckt.  Es  entsteht  aus 
einer  ganzen  Anzahl  von  Verbindungen  der  Fettreihe  (Aethylalkohol, 
Aceton,  Aldehyd  etc.)  unter  der  Einwirkung  von  Jod  in  Gegenwart  von 
Alkalien^;  hierauf  beruht  die  Jodoformreaction  zum  Nachweis  des  Aethyl- 
alkohols  (vgl.  S.  159)  und  die  quantitative  Bestimmung  des  Acetons  im 
rohen  Holzgeist  (vgl.  S.  170).  —  Zur  Darstellung  des  Jodoforms®  giebt 
man  Jod  allmählich  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lösung  von  Soda  bezw. 
Pottasche  in  verdünntem  Alkohol;  das  abgeschiedene  Jodoform  wird 
von  der  Mutterlauge,  in  welcher  eine  erhebliche  Jodmenge  in  Form  von 
Alkalijodid  und  Alkalijodat  zurückbleibt,  durch  Filtration  getrennt.  Man 
kann  diese  Jodmenge  in  der  Weise  nutzbar  machen,  dass  man  nach  Zu- 
satz von  neuen  Mengen  Soda  und  Alkohol  das  Jod  durch  einen  lang- 
samen Chlorstrom  in  Freiheit  setzt,  wodurch  eine  neue  Abscheidung  von 
Jodoform  erzielt  wird;  zweckmässig  ist  es,  die  Fabrikation  von  Jodo- 
form mit  der  Gewinnung  von  Jodkalium  zu  vereinigen  und  die  Mutter- 
laugen auf  letzteres  Präparat  zu  verarbeiten.  —  Gegenwärtig  beginnt 
man,  wie  flir  die  Chloroformdarstellung,  auch  fttr  die  «Todoformfabrikation 
den  Alkohol  als  Ausgangsmaterial  durch  das  Aceton  zu  ersetzen®;  man 

*  Kbapft  u.  Merz,  Ber.  8,  1298  (1875).  »  Mills,  Ann.  160,  117  (1871). 
'  Emmerlino  u.  Lenoyel,  Ann.  Suppl.  7,  101  (1869). 

*  Vgl.  Hermann,  Ann.  96,  211  (1855). 

*  Stepp,  Pharmac.  Centralhalle  31,  111  (1890). 

*  Ann.  eh.  [2]  20,  165;  22,  172  (1828);  26,  311  (1824). 

»  Lieben,  Ann.  Suppl.  7,  218,  377  (1870).  »  Vgl.  Rotheb,  Jb.  1874,  317. 

»  Vgl.  Süu^LioT  u.  Raynaud,  Bull.  [3]  1,  3  (1889). 
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z.  B.  zu  einer  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Jodkalium  und 
Aceton  in  Wasser  allmählich  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium, 
wodurch  sofort  die  Jodoformbildung  eintritt: 

KJ  +  NaClO     =    KCl  +  NaJO, 
C,HeO  +  SNaJO     =     CHJ,  +  CHaCOONa  +  2NaOH . 

—  Erhebliche  Mengen  von  Jodoform  werden  auf  elektroljrtischem  Wege 
gewonnen^,  indem  man  eine  mit  Alkohol  bezw.  Aceton  versetzte  wässrige 
Lösung  von  Jodkalium  unter  Einleiten  von  Kohlensäure  durch  den  elek- 
trischen Strom  zerlegt;  das  so  gewonnene  Präparat  kommt  als  Jodofor- 
mium  absolutum  in  den  Handel  und  wird  besonders  geschätzt.  —  Die 
Bildung  des  Jodoforms  aus  Alkohol  und  Aceton  hat  man  wohl  durch 
ähnliche  Beactionen,  wie  die  Chloroformbildung,  d.  h.  durch  intermediäre 
Entstehung  von  Jodal  CJg-CHO  bew.  Trijodaceton  CJg-CO-CHj  zu  er- 
klären (vgl.  S.  538). 

Das  Jodoform  krystallisirt  in  citronengelben  Täfelchen,  besitzt  einen 
durchdringenden,  safranartigen,  süsslichen  Geruch  und  ist  in  Wasser 
kaum,  in  Alkohol  massig,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Es  verdampft 
merklich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig,  kann  aber  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  wer- 
den. Es  findet  bekanntlich  als  Desinficiens  in  der  Wundbehandlung 
ausgebreitete  Verwendung;  zwar  ist  nachgewiesen,  dass  Jodoform  an  sich 
auf  Bacterien  keinen  Einfluss  ausübt;  aber  seine  Wirksamkeit  beginnt, 
wenn  es  in  eine  Zersetzung  geräth*,  welche  durch  die  fermentative  Wir- 
kung der  Wundsecrete  unter  Mitwirkung  der  Körperwärme  hervorgerufen 
wird.  Im  trockenen  Zustand  sowohl  wie  in  Lösung  erleidet  es  am 
Lichte  ziemlich  rasche  Zersetzung*. 

Gemischte  Trihalogenderivate  des  Methans  (vgl.  Tabelle  Nr.  29  auf 
S.  536)  sind  in  verschiedenen  Beactionen  erhalten  worden,  z.  B.: 

CBrCl,.CHO  +  KOH    =     CBrCl,H  +  CHO-OK; 
CHJ, +  HgCU     =     CHJCl,  +  HgJ,; 
CHjCl,  +  JBr     =     CHJCl,  +  HBr . 

Flnoroform^  CHFI3,  gewinnbar  durch  Umsetzung  zwischen  Jodoform  und 
Fluorsilber,  ist  ein  farbloses  Gas  von  chloroformähnlichem  Geruch,  das  in  Wasser 
wenig  löslich  ist  und  sich  unter  einem  Druck  von  40  Atm.  bei  20^  verflüssigt. 

Tetrahalogen-Derirate  CX^  (vgl.  d.  Tab.  Nr.  29  auf  S.  536).  Tetra- 
chlormethan CCl^  (Perchlormethan,  Tetrachlorkohlenstoff)  und 
Tetrrabrommethan  CBr^  werden  gewonnen,  indem  man  im  Chloroform 
bezw.  Bromoform  das  letzte  WasserstoflFatom  durch  Halogen  ersetzt '^y 
oder  zweckmässiger,   indem  man  Schwefelkohlenstoff  der  erschöpfenden 


»  Vgl.  Chem.  Fabr.  auf  Actien,  Ber.  17  o,  624  (1884). 
'  Vgl.  DE  RuYTER,  Verhdlgn.  d.  dtsch.  Gesellsch.  f.  Chirurgie  1887,  124. 
»  VgL  Daocomo,  Jb.  1885,  348;  1886,  316. 
*  Mbslans,  Compt  rend.  110,  717  (1890). 

»Vgl.   Fribdel   n.   Silva,   Bull.   17,   537   (1872).  —   Habermann,   Ann.   167, 
174  (1873). 
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Einwirkung  von  Chlor  ^  bezw.  Brom^  unterwirft,  wobei  man  die  Wirkung 
der  Halogene  durch  Zusatz  von  Antimonchlorid  bezw.  -bromid  oder  von 
Jod  erhöht.  Die  Ueberflihrung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Tetrahalogen- 
derivate des  Methans  verläuft  wahrscheinlich  in  verschiedenen  Phasen^, 
wie  sie  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  werden: 

3C1 


+  C1,    = 


\Q\ 


/SCI  /Cl 

2C^S     +C1.     =     2C(rS   +S,Clj, 

\ci  \ci 


C^  + 


^_     .  Cl,     =     CC1,-SC1, 
\C1 

2  CCls-SCl  +  Cl,     =     2  CCI4  +  S,C1, ; 

die  Verbindungen  CSCl^  und  CClg-SCl  sind  mit  Sicherheit  als  Durch- 
ga^gsprodukte  der  Reaction  nachgewiesen. 

Tetrachlormethan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chloroformähn- 
lichem Geruch;  Tetrabrommethan  krystallisirt  in  weissen  glänzenden 
Blättern*,  riecht  ätherisch  und  schmeckt  süsslich. 

Beim  Erhitzen  dieser  Verbindungen  mit  alkoholischem  Kali  werden 
alle  Halogenatome  vom  Kohlenstoffatom  unter  Bildung  von  Kohlensäure 
gelöst : 

CBr^  +  6K0H     =     CO(OKV+  4KBr  -h  3H,0 ; 

beim  Erhitzen  von  Tetrachlormethan  mit  wenig  Wasser^  auf  250®  (ebenso 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid®)  werden  nur  zwei  Chlor- 
atome durch  Sauerstoff  ersetzt,  und  es  bildet  sich  Phosgen: 

CCI4  +  H,0     =     COCl,  -h  2HC1 ; 

beim  Erhitzen  des  Tetrachlormethans  mit  fein  vertheilten Metallen  (Silber^ 
oder  Kupfer^)  wird  je  einem  Molecül  ein  Chloratom  entnommen,  und 
zwei  Reste  — CCI3  vereinigen  sich  zu  Hexachlormethan: 
2CCI4  +  Ag,    =    2AgCl  +  CClj-CCl« . 


*  KoLBE,  Ann.  46,  41  (1843);  54,  146  (1845).  —  A.  W.  Hofmahn,  Ann.  US, 
264  (1860). 

«  BoLAs  u.  Groves,  Ztschr.  Chem.  1870,  441;  1871,  432.  Ann.  156,  60  (l^TO). 
—  HüLAND,  Ann.  240,  238  (1887). 

'  Vgl.  Klason,  Ber.  20,  2376  (1887). 

*  Die  Krystalle  des  Tetrabrommetbans  geboren  nicht  dem  regulären  System  an, 
was  in  tbeoretiscber  Beziehung  im  Hinblick  auf  seine  durchaus  symmetrische  Structur 
beachteuswertb  erscheint;  vgl.  über  Speculationen,  welche  sich  an  diese  Thatsache 
knüpfen,  Le  Bel,  Bull.  [3J  3,  790  (1890). 

*  H.  GoLDscHMiiyr,  Ber.  14,  928  (1881). 

*  ScHüTZENBEBQEB,  Compt.  rcud.  69,  352  (1869).  —  Armstrong,  J.  pr.  [2]  1, 
245  (1870). 

^  Radziszewski,  Ber.  17,  834  Anm.  (1884). 
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Tetrajodmethan*  CJ4  wird  aus  Tetrachlormethan  durch  Einwirkung  von 
Aluminiumjodid  erhalten  und  krystallisirt  in  dunkelrothen  Oktaedern;  es  ist  eine 
unbeständige  Substanz  und  liefert  schon  durch  Kochen  mit  Wasser  Jodoform. 

Tetrafluormethan^  CFl^  kann  durch  directe  Vereinigung  von 
Fluor  mit  Kohlenstoff  erhalten  werden;  während  es  unmöglich  ist,  Chlor 
mit  Kohlenstoff  durch  directe  Synthese  zu  verbinden,  tritt  zwischen  Fluor 
und  Kohlenstoff,  wenn  letzterer  in  leicht  angreifbarer  Form  —  als  Russ 
oder  leichte  Holzkohle  —  angewendet  wird,  unter  Feuererscheinung  Ver- 
einigung ein.  Tetrafluormethan  entsteht  femer  durch  Umsetzung  zwischen 
Tetrachlormethan  und  Fluorsilber;  es  ist  gasförmig  und  wird  von  alkoholi- 
schem Kali  unter  Bildung  von  Fluorkalium  und  Kaliumcarbonat  absorbirt. 

II.    DlhalogenderiTate  des  Aethans  und  seiner  Homologen. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^H^^Clj. 
Unter  den  Dihalogenderivaten  der   Grubengas -Homologen    können 
je  nach  der  Stellung  der  beiden  Halogenatome  zu  einander  drei  Gruppen 
unterschieden  werden. 

1.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  einem  und  demselben  Kohlen- 
stoffatom; typische  Verbindungen: 

CHCI2CH3  Aethylidenchlorid,     CHg-CClj-CHg  Chloracetol. 

2.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoff- 
atomen; typische  Verbindung: 

CHaCl-CHaPl  Aethylenchlorid. 

3.  Die  beiden  Halogenatome  haften  an  zwei  nicht  direct  an  einander 
gebundenen  Kohlenstoffatomen;  typische  Verbindung: 

CHgCl-CHjCHjCl  Trimethylenchlorid. 

A.  Verbindungen  Yom  Typus  des  Aethylldenehlorlds  und  Chlor- 
acetols.  Man  gewinnt  die  hierher  gehörenden  Chlor-  und  Bromver- 
bindungen aus  den  Aldehyden  bezw.  Ketonen,  indem  man  ihr  Sauer- 
stoffatom durch  Chlor  bezw.  Brom  ersetzt: 

CHs .  OHO        >-        CHg .  CHCl,  , 

CH3.CO.CH3        >-        CHsCBrj.CHa; 

es  geschieht   dies   durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid^,   Phos- 
phorchlorobromid*  PClgBr,  oder  auch  Chlorkohlenoxyd  ^  COCI3. 

Sie  werden  femer  häufig  bei  der  weiteren  Chlorirung  bezw.  Bromi- 


*  GüSTAVSON,  Ann.  172,  173  (1874). 

*  M0188AN,    Compt.  rend.  110,  276  (1890).  —  Güntz,    ebenda,  279.  —  Chabriä, 
ebenda,  279. 

»  Vgl.  Rebotil,  Ann.  ch,  [5]  14,  459  (1878).  —  Limpricht,  Ann.  103,  81  (1857). 

—  Friedel,  Ann.  112,  286  (1859).  —  Friedel  u.  Ladenburg,  Ann.  142,  315  (1867). 

—  Brutlants,  Ber.  8,  410  (1875).  —  Oeconomides,  Bull.  35,  498  (1881), 

*  Patern6  u.  Pisati,  Ber.  6,  289  (1872).  —  Friedel  u.  Ladenburg,  Ztschr.  Chem. 
1868,  48.  —  Brüylants,  Ber.  8,  406  (1875). 

^  Eokenroth,  Ber.  18,  518  (1885). 
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rimg  von  Halogenalkylen   erhalten^,   z.  B.  CHj-CHClj    aus  CHjCHgCl, 

CHjCCljCHj  aus  CHjCHClCHj. 

Aus    den    Monohalogenderivaten    der    Aethylen-Kohlenwasserstofife 

C„H,^__jX  bilden  sie  sich  zuweilen  durch  Anlagerung  von  Halogenwasser- 

stoflf«: 

CH,:CHBr  +  HBr     =     CHa-CHBr,. 

Aus  den  Acetylenkohlenwasserstoffen  entstehen  sie  durch  Anlagerung 
von  2  Mol.  Halogenwasserstoff'': 

CH :  CH  +  2 HCl     =     CH3.CHCI, ; 
CH3.C;CH  +  2HBr     =     CH,  •  CBr,  •  CH, ; 

diese  |Bildungsweise  wird  als  Darstellungsmethode  für   die  Jod  Verbin- 
dungen* benutzt: 

CH:CH  +  2HJ     «     CH,.CHJ,. 

Die  drei  letzterwähnten  Beactionen  sind  insofern  bemerkenawerth,  als  sie  zeigen, 
dass  unter  Umständen  zwei  Halogenatome  einander  möglichst  nahe  Plätze  in  einem 
Molecül  aufsnehen,  während  man  vom  Standpunkt  elektrochemischer  Anschauungen 
im  Gegentheil  erwarten  sollte,  dass  gleichartige  Atome  sich  abstossen  und  dem- 
nach möglichst  entfernte  Orte  wählen.  Der  Verlauf  dieser  Beactionen  hängt  indess 
wesentlich  von  den  Bedingungen  ab;  während  z.  B.  Isopropylchlorid  bei  gemäs- 
sigter Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlicht  ein  Gemisch  von  Propylenchlorid 
CHjClCHClCH,  und  Chloracetol  CH,.CC1,CH,  liefert,  in  welchem  letzteres  vor- 
herrscht, entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorjod  bei  höherer  Temperatur  lediglich 
Propylenchlorid*.  Vinylbromid  giebt  mit  sehr  concentrirter  Brom  wasserstoffsäure 
Aethylenbromid,  mit  einer  weniger  concentrirten  Aethylidenbromid*. 

Die  den  Ketonen  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  sind  ziem- 
lich unbeständig;  sie  spalten  sehr  leicht  ein  Molecül  Halogenwasser- 
stoff ab,  um  in  Monohalogenderivate  der  Aethylenkohlenwasserstoffe  über- 
zugehen. So  erhält  man  schon  bei  der  Darstellung  des  Chloracetols  aus 
Aceton  und  Phosphorpentachlorid^  daneben  Chlorpropylen  in  Folge  der 
Reaction: 

CH,.CC1,.CH,-Ha  =  CH,:CC1.CH,. 

Die  höheren  Glieder®  zersetzen  sich  schon  beim  Sieden  theilweise  oder 
vollständig  in  dieser  Weise. 

Die  den  Aldehyden  und  Ketonen  entsprechenden  Dihalogenverbindungen  sind 
im  Allgemeinen   wenig  zu  glatten  Reactionen   befähigt;   sie  besitzen  daher  f&r  die 


^  Vgl.  Reonault,  Ann.  33,  312  (1840).  —  Staedei^  Ztschr.  Chem.  1871,  197.  Ann. 
195,  183  (1878).  —  Fbiedel  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  489. 

•  Reboul,  Compt.  rend.  70,  398  (1870).     Ann.  eh.  [5]  14,  466,  469,  482  (1878). 

•  Sabanejeff,  Ann.  178,   111  Anm.  (1873).  —  Reboul,   Ann.  eh.  |5]  14,   458, 
465  (1878). 

•  Bebthelot,  Ann.  132,  122  (1864).  —  Sbmenow,  Ztschr.  Chem.  1866,  725.  — 
Oppenheim,  ebenda,  719. 

^  Frieoel  u.  Silva,  Ztschr.  Chem.  1871,  489. 

•  Reboul,  Compt  rend.  70,  398  (1870). 

^  Fbiedel,  Ann.  112,  236  (1859).  —  Fbiedbl  u.  Ladenburg,  Ann.  142, 315  (1867). 

•  Vgl  Hbnby,  Ber.  8,  400  (1875).    —    Brüylants,  Ber.  8.  410  (1875).  —  Gik- 
secke,  Ztschr.  Chem.  1870,  431. 
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chemische  Sjnthese  nur  geringe  Bedeutung  und  werden  selten  dargestellt.  Als 
Zwischenprodukte  benutzt  man  sie  für  die  S.  124—125  besprochene  Darstellungs- 
methode höherer  Paraffine  und  die  S.  459  und  462  erwähnte  Gewinnungsweise  von 
Acetylen-Homologen.  Es  genüge  hier,  die  dem  Acetaldehyd  und  Aceton  correspon- 
direnden  Halogenverbindungen  etwas  näher  zu  charakterisiren. 

Aethylidenchlorid*  (<ü  Dichloräthan)  CH,-CHCla  ist  eine  farblose,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeit,  siedet  bei  57  •  7®  und  besitzt  bei  10"  das  spec.  Gew.  1  •  189. 
Es  ist  in  den  Nebenprodukten  enthalten,  welche  bei  der  Chloralfabrikation  entstehen, 
und  bildet  sich  dabei  wohl  durch  weitere  Chlorirung  von  Chloräthyl.  Es  ist  als  An- 
ästheücum  vorgeschlagen,  hat  aber  keine  Verbreitung  gefunden. 

Aethylidenbromid'  CHg-CHBrg  ist  flüssig,  siedet  bei  110-5^  und  besitzt  bei 
21  «5®  das  spec  Gew.  2  082. 

Aethylidenjodid'  CHg-CHJ,  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  zwischen  177  und 
179^  nicht  ganz  unzersetzt  siedet  und  bei  0^  das  spec.  Gew.  2-84  besitzt 

Chloracetol*  (OHs)2CCl2  («j  Dichlorpropan)  siedet  bei  69 •7'*;  spec.  Gew.  1-097 
(15°).  —  Bromacetol*  (CH8)jCBr,:  Siedepunkt  114— 116^  spec.  Gew.  1-848  (lb% 
—  Jodacetol^  (CH8)jCJ8  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  147 — 148 ^ 

B.  Verbindungen  Tom  Typus  des  Aethylenehlorids.  Man  ge- 
winnt diese  Verbindungen  durch  directe  Vereinigung  der  Aethylenkohlen- 
wasserstoffe    mit  den  freien  Halogenen: 

CH,:CH,  +  CI2    =  CH,C1.CH,C1  :  Aethylenchlorid 

CHg-CHiCH, +  Br,  =  CHj-CHBrCH.Br  :  Propylenbromid. 

Wenn  nach  dieser  Bildungsweise  auch  die  Structurformeln  der  hierher  gehören- 
den Verbindungen  als  selbstverständlich  erscheinen  mögen,  so  bedürfen  sie  doch  noch 
einer  besonderen  Prüfung.  Denn  gerade  der  Umstand,  dass  die  Additionsprodukte 
der  Alkylene  die  aufgenommenen  Aton\ß  an  zwei  benachbarten  Kohlenstofiatomen  ent- 
halten, war  ja  in  erster  Linie  dafür  massgebend,  das  Vorhandensein  einer  Doppel- 
bindung im  Molecül  dieser  Kohlenwasserstoffe  anzunehmen  (vgl.  S.  429 — 430).  Es  ist 
daher  für  die  Theorie  der  ungesättigten  Verbindungen  von  grösster  Wichtigkeit,  die 
Oonstitutionsformeln  von  Verbindungen,  wie  Aethylenchlorid,  Aethylenbromid ,  Pro- 
pylenbromid, möglichst  sicher  zu  stellen. 

Dem  S.  429  gegebenen  indirecten  Beweise  für  die  Constitution  des  Aethylen- 
ehlorids sei  hier  zunächst  noch  ein  directer  Beweis  der  Structurformel  CH^Br^CH^Br 
für  Aethylenbromid   zugefügt.     Durch  Austausch   der   beiden  Bromatome  gegen 


*  Beilotbin,  Ann.  U3,  110  (1860).  —  Kbamee,  Ber.  3,  259  (1870).  —  Städei., 
Ber.  16,  2563  (1882).  —  Tollens,  Ann.  137,  311  (1866).  —  BrüHL,  Ann.  203,  10 
(1880).  —  ScHDPP,  Ann.  220,  96  (1883).  —  Thoepe,  Joum.  Soc.  37,  183  (1880).  — 
Pbibbak  u.  Hakdl,  Monatsh.  2,  650  (1881). 

"  A.  W.  Hofmann,  Jb.  1860,  346  Anm.    —    Caventou,  Ann.  120,  322  (1861). 

—  Tawildabow,  Ann.  176,  12  (1875).  —  Denzel,  Ann.  195,  202  (1879).  —  Ansohütz, 
Ann.  221,  137  (1883).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  523  (1884).  —  Henry,  Compt 
rend.  97,  1492  (1883).  —  Fobcrand,  Ann.  eh.  [5]  28,  30  (1883). 

»  GusTAVSOW,  Ber.  7,  731  (1874).  —  Fribdel,  Ber.  7,  828  (1874). 

*  Friedel  u.  Ladenburo,  Ann.  142,  315  (1867).  Ztschr.  Chem.  1868,  48.  ^ 
LiKNEMANN,  Ann.  161,  67  (1871).  —  Friedel  u.  Silva,  Compt.  rend.  74,  806  (1872), 

—  Perkin,  Joum.  Soc.  45,  529  (1884).  —  Spring,  Ber.  14,  758  (1881). 

*  LiNNBMANN,  Ann.  138,  125  Anm.  (1866);  161,  67  (1871).  —  Friedet,  u.  Laden- 
bürg, Ztschr.  Chem.  1868,  48.  —  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  524  (1884). 

*  Oppbnbeiv,  Ztschr.  Chem.  1866,  719.  —  Sembnow,  ebenda,  725.  —  Sorokin, 
ebenda  1871,  264. 

y.  Hkysb  a.  Jaoobsom,  org.  Chem.   I.  35 
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Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  30:  '  Limpricht,  Ann.  94,  245  (1845).  —  •  Thobpe, 
Joura.  Soc,  37,  176,  182  (1880).  —  »  Stadel,  Ber.  16,  2563  (1882).  —  *  Brühl, 
Ann.  203,  10  (1880).  —  *  Schifp,  Ann.  220,  96  (1883).  —  «  Forcrand,  Ann.  eh.  [5] 
28,  27  (1883).  —  '  Hagen,  Bull.  10,  355  (1868).  —  »  Perkin,  Joum.  Soc.  45,  520  ff. 
(1884).  —  »  Reqnault,  Jb.  1863,  74.  —  »^  Tawildarow,  Ann.  176,  14  (1875).  — 
"  Anschütz,  Ann.  221,  136  (1883).  —  "  Schorlemmer,  Ann.  150,  214  (1869).  — 
"  Cahours,  Ann.  76,  282  (1850).  —  "  Reynolds,  Ann.  77,  114  (1851).  —  "  Linne- 
MANN,  Ann.  136,  52  (1865);  161,  41,  53 ff.  (1872).  —  *•  Niederist,  Ann.  196,  358 
(1878).  —  "  Zander,  Ann.  214,  175  (1882).  —  "  Wurtz,  Ann.  152,  23  (1869).  — 
"  Grabowsky  u.  Saytzew,  Ann.  179,  330  (1875).  —  *®  Scheschukow,  Ber.  17o,  415 
(1884).  —  "  Wurtz,  Ann.  144,  236  (1867).  —  "  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  162,  33 
(1871).  —  ^  Wagner  u.  Saytzew,  Ann.  179,  308  (1875).  —  "  Kondakofp,  Ber.  21c, 
439  (1888);  24,  930  (1891).  —  "  Hell  u.  Wildermann,  Ber.  24,  216  (1891).  — 
»  Krafpt,  Ber.  17,  1871  (1884). 

Hydroxyl  erhält  man  das  Glykol  C2H4(0H)„  in  letzterem  kann  man  durch  £rhitzen 
mit  Salzsäure   wieder   eine  Hydroxylgruppe   durch  Chlor  ersetzen   und   so   zu  dem 

XI 
Glykolchlorhydrin    C8H4C  gelangen: 

X)H 

CABr,       >■        C8H4(OH),        >-        CjH^/        , 

\0H 

in  welchem  die  Stellung  des  Chloratoms  und  der  Hydroxylgruppe  der  Stellung  der 
beiden  Bromatome  im  Aethylenbromid  entsprechen  muss;  von  den  beiden  möglichen 
Formeln: 

CH,C1.CH,(0H)        und        CJHs-Ch/ 

N)H 

wird  nun  die  erste  bestätigt,  die  zweite  dagegen  vollkommen  ausgeschlossen  durch 
das  Verhalten  des  Glykolchlorhydrins  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch, 
welche  zur  Bildung  von  Chloressigsäure: 

CH,C1.C0,H 

fOhrt'.  Ueberdies  liefert  Aethylenbromid  auch  direct  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Bromessigsäure*  CHjBr-CO,H. 

Da  bei  der  Addition  von  JodwasserstofiF  an  Propy len  Isopropyljodid  CHj  •  CH J  •  CH^ 
entsteht",  eines  der  fixirten  Atome  also  das  mittelständige  Kohlenstoffatom  aufsucht, 
so  muss  auch  das  durch  Addition  von  Brom  an  Propylen  entstehende  Propylen- 
bromid  ein  Bromatom  am  mittelständigen  Kohlenstoffatom  enthalten.  Es  sind  dem- 
nach nur  zwei  Formeln  möglich: 

CHjCBrj.CH,        und        CH.BrCHBrCHj, 

von  denen  aber  die  erste  schon  dem  Bromacetol  wegen  seiner  Beziehungen  zum  Aceton : 

CH,.  CH,. 

>C0      >  >CBr, 

CH/  CH,'^ 

zugeschrieben  werden  musste  (vgl.  S.  545.).  Für  das  vom  Bromacetol  durchaus  ver- 
schiedene Propylenbromid  ergiebt  sich  demnach  die  Formel: 

CH^rCHBrCH, 

*  Kriwaxin,  Ztschr.  Chem.  1871,  264.  *  Kaohler,  Monatsh.  2,  559  (1881). 

»  Erlbnmeykr,  Ann.  139,  228  (1866).  —  Bütlerow,  Ann.  145,  275  (1867). 

35» 
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als  zutreffend,  die  femer  dadurch  bestätigt  wird,  dass  es  sowohl  aus  normalem  Pro- 
pylbromid,  wie  auch  aus  Isopropylbromid  durch  weitere  Bromirung  entsteht*. 

Die  Tabelle  Nr.  30  auf  S.  546  giebt  eine  Zusammenstellung  hierher 
gehöriger  Chloride  und  Bromide.  Die  Verbindungen  sind  farblose  Flüssig- 
keiten und  besitzen  meist  einen  angenehmen  ätherischen  Geruch,  welcher 
in  den  höheren  Reihen  weniger  hervortritt. 

Im  Gegensatz  zu  den  selten  gebrauchten  isomeren  Verbindungen 
vom  Typus  des  Aethylidenchlorids  (vgl.  S.  544 — 545)  sind  diese  Dihalogen- 
verbindungen  für  synthetische  Arbeiten  von  der  grössten  Wichtigkeit; 
besonders  das  Aethylenbromid  CHjBr-CHgBr  wird  ausserordentlich  häufig 
dargestellt  und  vielfach  verwendet. 

Der  Werth  dieser  Dibromide  besteht  namentlich  darin,  dass  sie 
den  Uebergang  von  den  einwerthigen  zu  den  zweiwerthigen  Verbindungen 
vermitteln.  Indem  wir  z.  B.  von  dem  einwerthigen  Aethylalkohol  aus- 
gehen, diesen  durch  Wasserentziehung  in  Aethylen  verwandeln  und  letz- 
teres mit  Brom  vereinigen: 

CH,.OH  CH,  CHs-Br 


I 


CH^ 


CH3  CH^  CH,-Br 

sind  wir  durch  zwei  glatt  verlaufende  und  leicht  ausführbare  Reactionen, 
die  gewöhnlich  zu  einer  Operation  zusammengezogen  werden  (vgl.  S.  550), 
zu  einer  zweiweiihigen  Verbindung  gelangt,  welche  nun  in  Folge  der 
Reactionsfähigkeit  ihrer  Halogenatome  in  zahUose  andere  zweiwerthige 
Verbindungen  verwandelt  werden  kann: 

C^H^Brj  +  2H,0  =  2HBr  +  CjH^COH),, 

CÄBr, +  2NH8  =  C^H^CNH,), .  2  HBr, 

CjH^Br,  +  2KCN  =  2KBr  +  CsH^CCN),, 

CsH^Brj  +  2KSH  =  2KBr  +  CaH4(SH)5  u.  s.  w. 

Die  Verwendbarkeit  für  solche  Reactionen,  durch  welche  die  beiden 
Halogenatome  gegen  zwei  andere  einwerthige  Reste  ausgetauscht  wer- 
den sollen,  wird  freilich  dadurch  etwas  beeinträchtigt,  dass  die  Dibro- 
mide unter  der  Einwirkung  mancher  Reagentien  leicht  Bromwasserstoff 
abspalten,  um  in  die  wenig  reactionsfähigen  Monohalogenderivate  der 
Alkylene  (vgl.  S.  470—471)  überzugehen: 

CHjBr.CHjBr— HBr  =  CHj:CHBr. 

So  verliert  man  z.  B.,  wenn  man  Aethylenbromid  CjH^Brg  in  Glykol 
C2H4(OH)3  umwandeln  will  (vgl.  S.  566),  meist  einen  beträchtlichen  Theil 
des  Aethylenbromids  durch  die  Bildung  von  Vinylbromid  C^HgBr;  bei 
der  Einwirkung  von  wässrigem*  oder  alkoholischem  Aetzkali  erhält  man 
letzteres  (bezw.  Acetylen,  vgl.  S.  454)  ausschliessHch,  bei  der  Einwirkung 
von  kohlensaurem  Alkali  entsteht  sowohl  Vinylbromid  wie  Glykol,  bei 


»  LiNNEMANN,  Ann.  136,  52  (1865);  161,  41  (1872). 
*  Stempnbwsky,  Ann.  192,  240  (1878). 
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längerem  Erhitzen  mit  Wasser^  allein  auf  100®  oder  mit  Silbercarbonat^ 
und  Wasser  auf  55®  erhält  man  Glykol  in  reichlicher  Menge. 

Durch  die  eben  erwähnte  Eigenschaft,  leicht  1  Mol.  Halogen  Wasser- 
stoff abzuspalten,  erhalten  diese  Verbindungen  indess  in  anderer  Rich- 
tung Bedeutung,  indem  sie  Ausgangspunkte  zur  Gewinnung  höherer 
Halogenderivate  werden.  Denn  die  durch  diese  Abspaltung  entstehen- 
den Monohalogenderivate  vermögen  als  ungesättigte  Verbindungen  wieder 
1  Mol.  Halogen  zu  fixiren,  um  in  gesättigte  Trihalogenderivate  über- 
zugehen, welche  ihrerseits  nun  wieder  durch  Abspaltung  von  1  Mol. 
Halogenwasserstoff  und  darauf  folgende  Anlagerung  von  1  Mol.  Halogen 
Tetrahalogenderivate  liefern  u.  s.  w.  So  kann  man  vom  Aethylenbromid 
z.  B.  durch  eine  Reihe  von  Zwischenstufen  bis  zum  völlig  bromirten 
Aethylen  und  Aethan  gelangen: 

CH,Br.CH,Br  — >■  CH, :  CHBr 

CHjBrCHBr,  >  CH,:CBr, 

CH,Br.CBrs  >-  CHBriCBr, 

CHBr, .  CBr,  >-  CBr, :  CBr, 

CBr^-CBr, 

Beim  Erhitzen  der  Alkylenbromide  mit  Wasser  allein'  auf  höhere  Temperatur 
oder  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Bleioxyd*  oder  Silberoxyd*  hat  man  häufig  als 
Reactionsprodnkte  nicht  die  zu  erwartenden  Glykole,  sondern  stattdessen  Aldehyde 
bezw.  Ketone  erhalten,  z.  B.  Acetaldehyd  aus  Aethylenbromid.  Es  erklärt  sich  dies 
dadurch,  dass  entweder  das  Alkylenbromid  zunächst  in  Bromalkylen  übergegegangen 
ist,  und  letzteres  nun  in  Beacüon  getreten  ist: 

CHjBr  CHj  CHg  CH3 

CH^Br  CHBr  ^      CH(OH)  CHO' 

oder  dass  die  primär  gebildeten  Glykole  durch  Abspaltung  von  Wasser  in  die  Alde- 
hyde verwandelt  sind  (vgl.  S.  475—476,  565): 

CH,Br  CH,(OH)  GH,  CH, 

I  ►        I  >       0  >-       I        . 

CH,Br  CH,(OH)  CH(OH)  CHO 

Bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln®  verlieren  die  Alkylen- 

bromide  leicht  ihr  Brom,  um  in  Alkylene  überzugehen  (vgl.  S.  439 — 440): 

CH,.CHBr.CH,Br  +  2H  =  CHjCH:  CH,  +  2HBr. 

*  NiBDBBiST,  Ann.  196,  354  (1878).        *  Beilsteik  u.  Wiboand,  Ber.  16, 1368  (1882). 

*  Carius,  Ann.  131,  172  (1864).  —  Linnbmann,  Ann.  161,  58  (1872).  —  LdNME- 
MAWN  u.  ZoTTA,  Ann.  162,  33  (1871).  —  Näoeli,  Ber.  16,  2983  (1883). 

*  Eltbkow,  Ber.  6,  558  (1873).  —  Nevole,  Ber.  9,  447  (1876). 

*  Bbilstein  u.  Wieoänd,  Ber.  16,  1368,  1496  (1882). 

*  Gladstone  u.  Tribe,  Ber.  7,  364  (1874).  —  Linnemank,  Ann.  161,  56  (1872). 
Ber.  10,  1113  (1877). 
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Unter  den  einzelnen  Dihalogenderivaten  der  Paraüine  besitzt  das  Aethylen- 
chlorid  ein  historisches  Interesse,  da  die  Bildung  dieser  öligen  Flüssigkeit  durch 
die  Vereinigung  der  beiden  Gase  Aethylen  und  Chlor,  welche  übrigens  ziemlich  lang- 
sam von  statten  geht,  schon  frühzeitig  (1795)  von  vier  holländischen  Chemikern  be- 
obachtet wurde;  die  Verbindung  wurde  daher  früher  das  „Oel  der  holländischen 
Chemiker"  genannt  (vgl.  S.  436-437,  446). 

Das  Aethjlenbromid  CHjBr-CH9Br(G>G>'  Dibromäthan)  wird,  wie  schon  S.  548 
erwähnt  ist,  sehr  häufig  im  Laboratorium  für  synthetische  Zwecke  verwendet;  da  es 
für  viele  Stoflfe  ein  erhebliches  Lösungsvermögen  besitzt,  leicht  erstarrt  (bei  +8®)  und 
unzersetzt  siedet  (bei  131*),  so  leistet  es  auch  als  Lösungsmittel  für  Moleculargewichts- 
bestimmungen  nach  der  Gefrier-  oder  Siedemethode  gute  Dienste*.  Neuerdings  ist  seine 
Anwendung  für  medicinische  Zwecke  als  Anti-Epilepticum  vorgeschlagen  worden*.  In 
grösseren  Gaben  wirkt  es  als  Herzgift;  man  hat  sich  daher  sehr  vor  Verwechslungen  mit 
dem  als  Narkoticum  benutzten  Aethylbromid  (vgl.  S.  187—188)  zu  hüten,  wie  sie  bei  der 
Aehnlichkeit  der  Namen  leicht  verkommen  können  und  in  einigen  Fällen  zu  beklagens- 
werthen  Folgen  geführt  haben*.  —  Zur  Darstellung*  des  Aetliylenbromids  lässt  man 
das  nach  der  auf  S.  446  gegebenen  Vorschrift  entwickelte  Aethylengas  in  massigem 
Strome  durch  Brom  streichen,  welches  mit  etwas  Wasser  überschichtet  ist;  man  bringt 
das  Brom  zweckmässig  in  Absorptionsflaschen,  deren  Rappen  eingeschliffen  sind,  um 
Korkverbindungen  zu  vermeiden,  schaltet  zwei  Flaschen  —  mit  je  100  g  Brom  beschickt 
—  hintereinander  und  stellt  sie  während  der  Operation  in  kaltes  Wasser.  Die  Absorp- 
tion erfolgt  sehr  rasch;  man  erkennt  den  Fortgang  der  Beaction  daran,  dass  das 
Brom  allmählich  cntf&rbt  wird  und  sein  Volum  vergrössert;  wenn  schliesslich  die 
Bromschicht  in  eine  fast  farblose  ölige  Flüssigkeit  verwandelt  ist,  unterbricht  man 
das  Einleiten,  wäscht  das  Oel  mehrmals  mit  Wasser  und  schwacher  Natronlauge  und 
reinigt  es  schliesslich  durch  Rectificiren. 

Die  Alkylenjodide  CqHiqJ,  sind  unbeständige  Verbindungen.  Aethylen- 
jodid*  CHjJ'CHjJ  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  81—82®,  zersetzt  sich  bei 
85°  unter  Abscheidung  von  Jod  und  besitzt  einen  starken,  zu  Thränen  reizenden 
Geruch.  Propylenjodid«  (w«  Dijodpropan)  CHg •  CH J •  CH, J  (vgl.  Allyljodid  S.  472 
—473)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2-49  bei  18 '5®. 

C.  Verbindungen  Yoni  Typus  des  Trimethylenehlorids.  Diese 
Verbindungen,  in  deren  Molecülen  die  Halogenatome  an  entfernteren 
Stellen  des  Kohlenstoflfgerüsts  haften,  sind  mindestens  ebenso  reactions- 
fähig,  wie  die  isomeren,  im  vorigen  Abschnitt  besprochenen  Verbindungen 
vom  Typus  des  Aethylenchlorids.  Sie  würden  zweifellos  eine  ausgebreitete 
Verwendung  für  synthetische  Arbeiten  finden,  wenn  nicht  leider  ihre 
Darstellung  vorläufig  eine  verhältnismässig  mühsame  wäre. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Trimethylenhalogenide 
XCHj-CHg-CHgX   bildet   das   Trimethylenbromid ,    welches    man   durch 


»  Vgl.  Beckmann,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  472  (1890). 

•  Donath,  Pharmac.  Centralhalle  32,  277  (1891). 
«  Vgl.  Pharmac.  Centralhalle  30,  105  (1889). 

•  Vgl.  Erlbnmeyeb  u.  Bunte,  Ann.  163,  64  (1873).   —   Erlbnmeter,  Ann.  192, 
244  (1878). 

•  Regnault,  Ann.  15,  67  (1835).  —  Semenow,  Zeitschr.  Chem.  1864,  674.  — 
SoBOKiN,  Zeitschr.  Chem.  1870,  519.    —   Abonstein  u.  Kramps,  Ber.  13,  489  (1880). 

'  Berthelot  u.  Lüca,    Ann.  92,  311   (1854).     —    Malbot,    Ann.  eh.  [6]    19, 
348  (1890). 
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Addition  von  Bromwasserstoff  an  Allylbromid  erhalten  kann.  Da  diese 
Beaction  in  zwei  Richtungen  verlaufen  kann: 

^^^  CHjCHBrCHjEr 
CH,:CH.CH,Br  +  HBr     =     ^^^^  , 

^^  ^^  CH.Br .  CH, .  CHjBr 

so  kommt  es  für  die  Gewinnung  des  Trimethylenbromids  auf  die  Ein- 
haltung bestimmter  Bedingungen^  an;  wenn  man  das  Allylbromid  bei 
niederer  Temperatur  mit  Bromwasserstoff  sättigt,  dann  im  verschlossenen 
Gefäss  bei  35 — 40^  stehen  lässt  und  das  Sättigen  und  Stehenlassen  so 
lange  wiederholt,  bis  der  Bromwasserstoff  nicht  mehr  absorbirt  wird,  so 
erhält  man  fast  die  theoretische  Ausbeute  an  Trimethylenbromid,  wel- 
ches völlig  frei  von  Propylenbromid  ist.  —  Trimethylenchlorid  und  -Jodid 
werden  aus  dem  Bromid  durch  Umsetzimg  mit  Quecksilberchlorid  bezw. 
Jodkalium  oder  Jodnatrium  oder  aus  dem  entsprechenden  Glykol  (vgl. 
S.  569)  durchErhitzen  mit  Chlor-  bezw.  Jodwasserstoffsäure  gewonnen. 

Trimethylenchlorid**'  CH,C1CH,»CH,C1  (ww'  Dichlorpropan)  ist  eine  an- 
genehm riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  120®  und  besitzt  bei  18®  das  spec.  Gew. 
1-190.  —  Trimethylenbromid»-^  CH,Br-CH,.CHjBr  siedet  bei  165®  und  besitzt 
bei  17®  das  spec.  Gew.  1*974;  durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  fiast  quantitativ 
in  Trimethylenglykol  übergeführt ,  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Allyläthyläther; 
schon  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  wird  ihm  das  Brom  unter 
Bildung  von  Trimethylen  entzogen;  beim  Stehen  mit  Aluminiumbromid  lagert  es 
sich  in  gewöhnliches  Propylenbromid  um.  —  Trimethylen  Jodid»**  CHjJ'CH,« 
CH^  bleibt  noch  bei  -20®  flüssig,  siedet  bei  224®  und  besitzt  bei  15®  das  spec. 
Gew.  2-576. 

Die  Constitution  des  Trimethylenbromids  muss,  da  von  den  vier  überhaupt 
möglichen  Formeln  einer  Verbindung  QJA^t^i 

CHBr,  CHa  CH,  CH,Br 

I  I  I  I 

CH,  CBr,  CHBr  CH, 

J,  I  I  ' 

CH,  CHg  CH,Br  CH,Br 

die  drei  ersten  schon  für  das  Propylidenbromid,  Bromacetol  (S.  545)  und  Propylen- 
bromid (S.  546—547)  als  richtig  erkannt  sind,  das  Trimethylenbromid  aber  ver- 
schieden von  diesen  Verbindungen  ist,  durch  die  vierte  Formel  ausgedrückt  werden, 
welche  sich  auch  seiner  Entstehungsweise  und  seinen  Umwandlungen  aufs  Beste 
anpasst 

Unter  den  isomeren  Dihalogenderivaten  CgHeX,  zeigen  die  Trimethylenverbin- 
dungen  den  höchsten  Siedepunkt;  darauf  folgen  die  Propylenverbindungen,  dann  die 
Propylidenverbindungen,  während  die  dem  Aceton  entsprechenden  Substanzen  am 
flüchtigsten  sind. 


*  Rkboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  470  (1878).  —  Lebmontofp,  Ann.  182,  358  (1878).  — 
Erlemmeter,  Ann.  197,  169  (1878).  —-  Kote,  Ber.  14,  1351  Anm.  (1881). 

»  Reboul,  Ann.  eh.  [5]  14,  460,  470  (1878). 
»  Freund,  Monatsh.  2,  638  (1881). 

*  Geromont,  Ann.  158,  370  (1871).  —  Zander,  Ann.  214,  176  (1882).  —  Nrc- 
DERBT,  Monatsh.  3,  838  (1882).  —  Güstavson,  J.  pr.  [2]  36,  300,  303  (1887).  — 
Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15,  1497  (1882). 

*  PjauuN,  Ber.  18,  221  (1885).  —  Henry,  Ber.  18,  519  (1885). 
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Infolge  der  Bildung  des  Trimethylenbromids  aus  Allylbromid  sind  die  Tri- 
methylenverbindungen  noch  einigcrmassen  leicht  zugänglich;  sehr  mühsam  zu  erhalten 
und  daher  noch  wenig  bekannt  sind  Verbindungen,  deren  Halogenatome  durch  eine 
grössere  Zahl  von  Methylengruppen  getrennt  sind. 

Tetramethylenbromid*  (ww'  Dibrombutan)  CHaBrCH,.CH,.CH,Br  (Siede- 
punkt 188 — 190^)  gewinnt  man,  indem  man  das  aus  Aethylenbromid  erhältliche 
Aethylencyanid  zu  einem  Diamin  reducirt,  dieses  Tetramethylendiamin  durch  sal- 
petrige Säure  in  das  entsprechende  Glykol  verwandelt  und  letzteres  mit  Brom- 
wasserstoff erhitzt: 

CHjBr  CHjCN  CHjCHs-NH,  CH,.CH,.OH  CH.CH.Br 

i  — ^     I  — >     1  — >     I  —^1 

CH,Br  CH,.CN  CH,.CH,.NH,  CH^CH^OH  CH,.CH,Br 

—  Ein  Homologes  —  y-Pentylenbromid'  (w/  Dibrompentan)  CHg-CHBr'CH,- 
CHj-CHjBr  (Siedepunkt  202  <>)  —  wurde  aus  dem  /-Pentylenglykol  (vgl.  S.  570)  er- 
halten. —  Die  analoge  Stellung  der  Halogenatome  findet  sich  wahrscheinlich  auch  in 
den  Produkten,  welche  durch  Anlagerung  von  Halogenwasserstoff  an  Diallyl*  (vgl. 
S.  465)  entstehen: 

CH,:CH.CH8.CH,.CH:CH2  +  2HC1  =  CHjCHClCHjCHjCHClCHa. 

Pentamethylenbromid*  (ww'  Dibrompentan)  CH2Br»(CH5)8'CH2Br  (Siede- 
punkt 204—206°)  kann  aus  dem  Trimethylenbromid  durch  dieselbe  Folge  von  Reac- 
tionen  gewonnen  werden,  wie  das  Tetramethylenbromid  (s.  oben)  aus  Aethylenbromid. 

III.    Dihalogenderiyate  der  ungesättigten  Eohlenwasserstoife. 

Unter  diesen  weniger  wichtigen  und  in  nicht  sehr  grosser  Zahl  bekannten  Ver- 
bindungen seien  nur  die  Substitutionsprodukte  des  Aethylens  hervorgehoben;  sie 
können  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten,  welche  man  zweckmässig  als  symmetrische 
und  unsymmetrische  Derivate  unterscheidet: 

CHX :  CHX  CH, :  CX, 

symmetrisch  unsymmetrisch. 

Von  den  symmetrisch  constituirten  Verbindungen  ist  namentlich  das  Dibrom- 
äthylen*  CHBr:CHBr  (Acetylendibromid)  genauer  untersucht.  Man  kann  es 
durch  Vereinigung  von  Acetylen  mit  Brom  erhalten,  wenn  man  verdünnte  Brom- 
lösungen anwendet  und  stets  für  das  Vorhandensein  von  überschüssigem  Acetylen 
sorgt;  zweckmässiger  gewinnt  man  es  aus  Acetylentetrabromid  CHBrj'CHBr,,  indem 
man  letzterem  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkohol  zwei  Bromatoroe  entzieht. 
Eis  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  riecht  chloroformähnlich,  erstarrt  nicht  bei  — 17*, 
siedet  bei  110®  und  besitzt  bei  17-5®  das  spec.  Gew.  2-271.  Zu  doppelten  Um- 
setzungen, in  denen  beide  Bromatome  gegen  einwerthige  Reste  ausgetauscht  werden, 
ist  es  nicht  bef^Qiigt;  es  spaltet  leicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von  Brom- 
acetylen  ab;  mit  Brom  vereinigt  es  sich  zu  Acetylentetrabromid.   —  Das  symme- 


*  GüSTAVsoN  u.  DEMJAifOFF,  J.  pr.  [2]  39,  542  (1889). 
»  Lipp,  Ber.  22,  2570  (1889). 

'  WtjRTz,  Ann.  eh.  |4]  3,  158  (1864).   —  Sorokin,  J.  pr.  ,2|  23,  17  (1880). 
Demjanoff,  Ber.  23  o,  326  (1890). 

*  GüSTAVsoN  u.  Demjanoff,  J.  pr.  [2|  39,  542  (1889). 

*  Sabankjkw,  Ann.  178,  115  (1873);  216,  251  (1882).   Ber.  18 o,  374  (1885). 
Weger,  Ann.  221,  72  (1883).  —  Anschütz,  Ann.  221,  141  (1883). 
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trische  Dijodäthylen*  CHJ:CHJ  (Acetjlendijodid)  wird  durch  Vereinigung 
von  Acetylen  mit  Jod  erhalten,  bildet  dünne  Nadeln  von  intensivem  Geruch,  schmilzt 
bei  730  und  siedet  bei  192^ 

Während  diese  Verbindungen  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden  können, 
erleiden  die  unsymmetrisch  constituirten  Isomeren  bei  Luftzutritt  sehr  rasch  Poly- 
merisation. Man  gewinnt  sie  aus  den  Halogenadditionsprodukten  der  Vinylhalogene 
durch  Bromwasserstoffentziehung,  z.  B.: 

CHj:CHBr  +  Br,  =  CH^BrCHBr,, 
CH^BrCHBr,  -  HBr  =  CHj :  CBr, . 
Das  unsymmetrische  Dichloräthylen'  CH, :  CClj  ist  eine  knoblauchartig 
riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  37^  und  besitzt  bei  15^  das  spec.  (Jew.  1»25.  — 
Unsymmetrisches  Dibromäthylen'  CHj :  CBrj  siedet  bei  91 — 92°  und  zeigt  bei 
21*^  das  spec.  Gew.  2-178.  Es  besitzt  die  höchst  merkwürdige  Eigenschaft,  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  absorbiren,  um  in  eine  Verbindung  CgHaBr^O  überzugehen,  welche 
nichts  anderes  als  Bromacetylbromid  CH^Br-COBr  ist*'  und  demnach  die  beiden 
Bromatome,  die  vorher  an  einem  Kohlenstoffatom  hafteten,  auf  beide  Kohlenstoff- 
atome vertheilt  enthält  Vielleicht  erklärt  sich  dieser  sonderbare  Vorgang  derart, 
dass  ein  Molecül  Dibromäthylen  einem  zweiten  Molecül  Bromwasserstoff  entzieht  und 
letzteren  zugleich  mit  einem  Sauerstoffiitom  addirt: 

GH,  CH,         CH       CHjBr 

jl     +0+11       =  ^    +1  ; 

CBr,  CBr,         ÖBr      CBr.OH 

es  würde  sich  eine  unbeständige  Verbindung  bilden,  welche  durch  Bromwasserstoff- 
Abgabe  in  Bromacetylbromid  übergehen  müsste,  und  durch  die  Aufnahme  des  ab- 
gespaltenen Bromwasserstofis  könnte  das  in  der  ersten  Phase  gebildete  Bromacetylen 
wieder  in  Dibromacetylen  verwandelt  werden: 

CH       CHjBr  CH,       CH^Br 

CBr      CBr,.OH    "  CBr,       ÖOBr 

IT.    TrihaiogenderiTate. 

Für  Trihalogenderivate  des  Aethans  ergeben  sich  zwei  Isomeriefölle  als 
möglich : 

CHjXCHXj        und        CHgCXa. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Art  bilden  sich  durch  Addition  der  Halogene  an 
die  Vinylhalogene: 

CH,:CHBr  +  Brj  =  CH^BrCHBr,, 

femer  durch  weitere  Chlorirung  bezw.  Bromirung  der  Alkylenhalogenide: 

CH,C1.CH,C1  +  Gl,  =  GHjGl.CHGl,  +  HCl. 

>  Berthelot,  Ann.  132,  122  (1864).  —  Sabanejew,  Ann.  178,  118  (1873);  216, 
275  (1882).  —  PuMPTON,  Journ.  Soc.  41,  391  (1882).  —  Patern6  u.  Peratoneb,  Ber. 
24c,  152  (1891). 

«  Keonault,  J.  pr.  18,  82  (1838).  —  Keämbb,  Ber.  3,  261  (1870).  —  Henry, 
Compt  rend.  97,  1492  (1883).  —  Engel,  Compt  rend.  104,  1624  (1887). 

•  Sawitsch,  Ztschr.  Chem.  1860,  744;  1861,  1.  —  Fontaine,  Ann.  156,  260 
(1870).  —  Tawildarow,  Ann.  176,  23  (1875).—  Sabanejew,  Ann.  216,  255  (1882).  — 
AnschUtz,  Ann.  221,  142  (1883).  —  Henby,  Bull.  42,  262  (1884).  Compt.  rend.  97, 
1493  (1883). 

*  Demole,  Ber.  11,  316,  1307  (1878);  12,  2245  (1879).  Bull.  29,  205  (1878);  34> 
201  (1880).  —Michael,  Ber.  16,  2499  (1888).  —  G.  Wagneb,  Ber.  21,  3356  (1888). 
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Sie  spalten  leicht  Ualogenwasserstoff  ab,  um  in  die  unsymmetrischen  Dihalogenderi- 
vate  des  Aethylens  überzugehen  (s.  S.  558).  —  Chloräthylenchlorid*  CH,C1-CHC1, 
(Vinyltrichlorid,  ww^'-Trichlorfithan)'  findet  sich  unter  den  Nebenprodukten 
der  Chloralfabrikation;  es  siedet  bei  114®  und  besitzt  bei  9®  das  spec.  Gew.  1-458.  — 
Bromäthylenbromid*  CHaBr-CHBr,  siedet  bei  188®  und  besitzt  bei  18®  das 
spec.  Gew.  2- 619. 

Das  Chlorderivat  der  zweiten  Form  —  Chloräthylidenchlorid*  CHg-CCl, 
(Methylchloroform,  w  Trichloräthan)  —  wird  durch  Chlorirung  von  Aethyliden- 
chlorid  erhalten,  siedet  bei  74®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-346;  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  wird  es  in  Essigsäure  übergeführt  —  Die  ent- 
sprechende Jod  Verbindung  —  Methyljodoforra*  CHg-CJa  —  entsteht  daraus  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumjodid ,  bildet  gelbe  Oktaöder  und  schmilzt  bei  95®  unter 
Zersetzung. 

Trihalogenderiyate  des  Aethylens  sind  nur  in  einer  Modification: 

CHX :  CX, 

denkbar;  zu  diesen  Verbindungen  gelangt  man  vom  Acetylen  aus,  indem  man  den 
Halogenadditionsprodukten  desselben  (s.  S.  555)  Halogen  Wasserstoff  entzieht: 

CH:CH  +  2Cla     =     CHClj-CHCl,;        CHCl,  -  CHC1,-HC1     =     CHC1:CC1,, 

oder  von  den  Dihalogenderivaten  des  Aethylens  (S.  553),  indem  man  sie  gleichfalls 
zunächst  mit  Halogen  verbindet  und  dann  wieder  Halogenwasserstoff  abspaltet: 

CH,  :  CBr,  +  Br,     =     CH,Br -  CBr,  ;        CHjBr  -  CBr,~HBr     =     CHBr :  CBr^ . 

Trichloräthylen*  CHC1:CC1,  siedet  bei  87—88®.  —  Etwas  genauer  untersucht 
ist  das  Tribromäthylen«  CHBr:  CBr,,  welches  bei  168—164®  siedet  und  bei  20® 
das  spec.  Gew.  2-708  besitzt;  ähnlich  dorn  unsymmetrischem  Dibromäthylen  (S.  553) 
geht  es  durch  Absorption  von  Sauerstoff  in  Dibromacetylbromid  CHBr,-COBr  über. 
Unter  den  Trihalogenderivaten  des  Propans  sind  die  Verbindungen  von 
der  Structur 

CH,X.CHX.CH,X 

hervorzuheben.  Da  die  Stellung  ihrer  Halogenatome  der  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppen im  Glycerin  CHjrOH)  •  CH(OH)  •  CH,(OH)  entspricht,  so  sind  sie  aus  dem 
Glycerin  gewinnbar,  indem  man  seine  Hydroxylgruppen  gegen  Halogenatome  aus- 
tauscht; zwei  Hydroxylgruppen  werden  bereits  bei  der  Einwirkung  von  concentrirten 
Halogenwasserstoffsäuren   auf  Glycerin   ausgeweclisclt;   in   den  so  entstehenden  Di- 

»  Reonaült,  Ann.  eh.  [21  69,  153,  159  (1838).  —  Kbamee,  Ber.  3,  261  (1870).  — 
PiKRRE,  Ann.  80,  127  (1851).  —  Schiff,  Ann.  220,  97  (1883).  —  Bbunner  u.  Bban- 
DENBüBG,  Ber.  10,  1496  (1877);  U,  61  (1878).  —  Staedel,  Ber.  16,  2563  (1882).  — 
Engel,  Compt.  rend.  104,  1624  (1887). 

*  WiJBTz,  Ann.  104,  243  (1857).  —  Simpson,  Jb.  1867,  461.  —  Caventou,  Ann. 
120,  328  (1861).  —  Glöckner,  Ann.  Suppl.  7,  108  (1869).  —  Tawildarow,  Ann.  176, 
21  (1875).  —  Anschütz,  Ann.  221,  188  (1883).  —  Henry,  Bull.  42,  262  (1884).  Compt. 
rend.  97,  1498  (1883). 

«  Reonaült,  Ann.  33,  319  (1840).  —  Pierre,  Ann.  80,  127  (1851).  —  For- 
crand, Ann.  eh.  [5]  28,  25  (1883).  -  STAEDE^  Ber.  16,  2563  (1882). 

*  DE  BoissiEu,  Ber.  21  o,  607  (1888). 

*  E.  Fischer,  Ztschr.  Chem.  1864,  268.  —  Bbrthelot  u.  Junqflbisch,  Ann. 
Suppl.  7,  255  (1870).  —  Patern^  u.  Oolialoro,  Ber.  7,  81  (1874). 

0  Lennox,  Ann.  122,  125  (1862).  —  Sabanejbw,  Ann.  178,  114,  122  (1873).  — 
Sabanejew  u.  Dworkowitsch,  Ann.  216,  279  (1882).  —  Demole,  Bull.  29,  207  (1878). 
Ber.  11,  818  (1878). 
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halogenhydrinen  ersetzt  man  das  letzte  Hydroxyl  durch  Behandlung  mit  Phosphor- 
pentachlorid  bezw.  -bromid: 

(CH,Cl)jCH.OH  +  PCI5     =  *  (CH>C1),CHC1  +  POCl»  +  HCl , 

Dieser  Beziehung  wegen  bezeichnet  man  die  Verbindungen  als  Glycerylhaloge- 
nide.  Sie  entstehen  femer  aus  den  Allylhalogenen  durch  Vereinigung  mit  den  Ha- 
logenen : 

CH,:CH.CHj|Br  +  Br,     =     CH,Br.CHBr.CH,Br. 

Glyceryltrichlorid»  CH,C1-CHC1.  CHjCl  (Trichlorhydrin,  Allyltri- 
chlorid,  o^acj'-Trichlorpropan)  kann  auch  (neben  Isomeren)  durch  Chlorirung 
von  Propylenchlorid  mittelst  Chlorjod  erhalten  werden;  es  siedet  bei  155^,  besitzt  bei 
0^  das  spec  Gew.  1*41  und  riecht  ähnlich  dem  ChloraL  Durch  Erhitzen  mit  Wasser 
liefert  es  Glycerin,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  Propargyläthyläthcr 
CH:C.CH,.0.C,H5  (vgl.  S.  484).  —  Glyceryltribromid*  CH,Br.CHBr.CH,Br 
(Tribromhydrin)  erstarrt  in  der  Kftlte  krystallinisch ,  schmilzt  dann  bei  +16*^, 
siedet  bei  219—220®  und  besitzt  das  spec.  Gew.  2'436  bei  28^  —  Glyceryltri- 
jodid  ist  als  solches  nicht  bekannt;  seine  vorübergehende  Entstehung  wird  bei  der 
Bildung  von  Allyljodid  aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  (vgl. 
S.  188  und  472)  angenommen. 

y.   Polyhalogenderirate. 

Für  Tetrahalogenderivate  des  Aethans  ergeben  sich  die  beiden  Structur- 
föUe: 

CHX, .  CHX,        und        CH,X  •  CXg . 

Die  der  ersten  Formel  entsprechenden,  symmetrisch  constituirten  Verbindungen 
entstehen  durch  Addition  der  Halogene  an  Acetylen.  —  Acetylentetrachlorid' 
CHa,-CHCl,  (oijw,'  Tetrachlorftthan)  siedet  bei  147»  und  besitzt  bei  0^  das 
spec  Gew.  1'614.  —  Acetylentetrabromid^  CHBr,'CHBr,  ist  eine  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit,  die  einen  an  Campher  und  Chloroform  erinnernden  Geruch 
besitzt,  sich  an  der  Luft  unter  Anziehung  von  Feuchtigkeit  trübt  und  nicht  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  für  sich  destillirt,  dagegen  mit  Wasserdampf  ohne  Zersetzung  über- 
getrieben werden  kann;  unter  12  mm  Druck  liegt  der  Siedepunkt  bei  114»,  das  spec. 
Gew.  betragt  2- 971  bei  18«. 

Unsymmetrisches  («Ws)  Tetrachlorftthan*  CHjCl'CClg  ist  durch  Chlo- 
riren von  Chloräthylenchlorid  erhalten  worden,  siedet  bei   130»  und  besitzt  bei  0» 


»  Cariüs,  Ann.  124,  223  Anm.  (1862).  —  Oppenheim,  Ann.  133,  383  (1864).  - 
Ppepfeb  u.  Fittio,  Ann.  135,  359  (1865).  —  Baeteb,  Ann.  138,  196  (1866).  —  Ber- 
thelot, Ann.  166,  105  (1870).  —  Fbiedel  u.  Silva,  Compt  rend.  74,  808  (1872); 
76,  1596  (1873). 

"  Berthblotu.  Lüca,  Ann.  101,  76  (1857).  —  Wurtz,  Ann.  102,  339;  104,  247 
(1857).  —  Hbnby,  Ann.  164,  368  (1870).  —  Henry,  Bebthelot,  Ann.  166,  343  (1870). 
-  ToLLENS,  Ann.  166,  168  (1870). 

'  Bebthelot  u.  Junqfleisgh,  Ann.  Suppl.  7,  254  (1870).  —  Patern6  u.  Pisati, 
J.  pr.  [2]  4,  176  (1871).  —  Stabdel,  Ber.  15,  2563  (1882).  —  Colson  u.  Gautieb, 
Compt  rend.  102,  1076  (1886). 

*  Rbboül,  Ann.  124,  269  (1862).  —  Sabakktkw,  Ann.  178,  112,  121  (1875); 
216,  255  (1882).  —  Boubqoin,  Ann.  eh.  [5]  4,  423  (1875).  —  Anschütz,  Ann.  221, 
138  (1883).  —  W6jzik,  Ber.  16,  2891  (1883). 

*  Laubbnt,  Ann.  22,  293  (1837).  —  Reokault,  Ann.  eh.  [2]  69,  162  (1838).  ~ 
PiBBBE,  Ann.  80,  180  (1851).  —  Geüther  u.  Bbockhopf,  J.  pr.  (2J  7,  112  (1873).  — 
Stabobl,  Ber.  16,  2563  (1882).    Ann.  195,  187  (1878). 
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das  spec.  Gew.  1-612.  —  Unsymmetrisches  Tetrabromäthan'  CHjBr'CBrg 
erstarrt  im  Kältegemisch,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetjsung, 
unter  14  mm  bei  104°  und  besitzt  bei  18°  das  spec.  Gew.  2*929;  man  gewinnt  es 
durch  Vereinigung  von  unsymmetrischem  Dibromäthylen  mit  Brom. 

Unter  den  höheren  Halogenderivaten  lenken  besonders  diejenigen  die 
Aufinerksamkeit  auf  sich,  welche  aus  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ver- 
tretung sämmtlicher  Wasserstoffatome  hervorgehen,  demnach  lediglich 
aus  Kohlenstoff  und  Halogen  bestehen.  Von  diesen  „Perhalogen- 
derivaten"  der  aliphatischen  Kohlenwasserstoffe  sind  der  Vierfach- 
Chlorkohlenstoff  und  seine  Analoga  als  Methanderivate  schon  S.  541 — 543 
beschrieben. 

Die  Perhalogenderivate  des  Aethans  C^Xß  entstehen,  wie  zu 
erwarten  ist,  durch  erschöpfende  Chlorirung^  bezw.  Bromirung*  der 
niederen  Halogenderivate  des  Aethans  (CjHgCl,  CgH^Clg,  CjHgBr^  etc.). 
Aber  sie  bilden  sich  auch  aus  Derivaten  des  Methans  durch  Synthese  — 
so  Perchloräthan  aus  Tetrachlormethan  durch  Erhitzen  mit  molecularem 
Silber  (vgl.  S.  542),  aus  Chloroformdampf  beim  Durchleiten  durch  ein 
dunkelrothglühendes  Rohr*  — ,  ferner  aus  Verbindungen  höherer  Reihen 
bei  durchgreifender  Halogenirung  (vgl.  S.  557)  durch  Spaltung  der  Kohlen- 
stoffkette. Perehlorilthaii '^  CgClg  stellt  farblose  Krystalle  von  campher- 
ähnlichem  Geruch  dar;  es  schmilzt  bei  184®;  sein  Siedepunkt  liegt  dem 
Schmelzpunkt  so  nahe,  dass  es  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  zu 
schmelzen  verdampft;  unter  einem  Druck  von  1000  mm  siedet  es  bei 
196—197®.  Beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  200®  entsteht  Oxalsäure 
COjH-COgH.  Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff,  alkoho- 
lischem Kaliumsulfhydrat,  durch  Erhitzen  mit  Silber  auf  280®  oder 
durch  Erhitzen  flir  sich  auf  Rothgluth  wird  es  in  Perchloräthylen  über- 
geführt. Durch  Erhitzen  mit  Antimonpentachlorid  auf  etwa  450®  wird 
es  vollständig  in  Tetrachlormethan  umgewandelt.  —  Perbrom&than^ 
Cjßrg  bildet  durchsichtige  prismatische  Krystalle,  ist  in  Alkohol  und 
Aether  schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  und  zersetzt  sich, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  etwa  200®  in  Brom  imd  Perbromäthylen. 

Die  Perhalogenderivate  des  Aethylens  entstehen  aus  denjenigen  des 
Aethans y  wie  eben  bemerkt,  durch  Entziehung  von  Halogen;  andererseits  können  sie 
wieder  durch  Annahme  von  Halogen  in  die  gesättigten  Verbindungen  übergehen  — 


*  Lennox,  Ann.  122, 124  (1862).  —  Sabani^mew,  Ann.  216,  255  (1882).  ■—  Anschütz, 
Ann.  221,  140  (1883). 

"  Fabaday,  Ann.  eh.  [2]  18,  48  (1821).  —  Beonault,  Ann.  eh.  [2]  69,  165  (1838). 
Ann.  33,  323  (1840).  —  HtfBNEB  u.  Mülleb,  Ztschr.  Chem.  1870,  328. 

*  Reboül,  Ann.  124,  271  (1862). 

*  Ramsay  u.  Yoüng,  Jb.  1886,  628. 

^  Hahn,  Ber.  11,  1735  (1878).  —  Schrödeb,  Ber.  13,  1070  (1880).  —  Bbrthklot, 
Ann.  109,  121  (1859).  —  Geuther,  Ann.  107,  212  (1858);  111,  174  (1858).  —  Arm- 
strong, J.  pr.  [2]  1,  251  (1870).  —  Geuther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  [2]  7,  107  (1873). 
—  Prüdhomme,  Ann.  156,  342  (1870).  —  Hartmann,  Ber.  24,  1028  (1891). 

ö  Reboül,  Ann,  124,  271  (1862). 
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Perchloräthylen  in  Perchloräthan  durch  Einwirkung  von  Chlor  im  Sonnenlichte,  Per- 
bromäthylen  in  Perbromäthan  durch  Erhitzen  mit  Brom  auf  100^  —  Perchlor- 
äthylen* CaCl^  ist  flüssig,  siedet  bei  121°  und  besitzt  bei  9**  das  spec.  Gew.  1-631.  — 
Perbrom&thylen'  C3Br4  krystallisirt  in  Tafeln,  riecht  aromatisch  und  schmilzt  bei 
53®;  da  es  sich  so  leicht  aus  Perbromäthan  bildet  (vgl.  S.  556),  so  erhält  man  es  sehr 
häufig  als  Produkt  energischer  Bromirungen. 

Perchlorpropan*  CjCIq  ist  aus  Trichlorhydrin  und  aus  Isobutylchlorid  durch 
durchgreifende  Chlorirung  erhalten  worden;  es  stellt  eine  blättrige  Krystallmasse  dar, 
riecht  campherähnlich,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  gegen  160° 
und  siedet  bei  268—269°.  Beim  längeren  Erhitzen  auf  300°  spaltet  es  sich  in  Per- 
chloräthylen C2CI4  und  Tetrachlormethan  CCI4. 

Das  letzterwähnte  Verhalten  lässt  schon  für  das  Perchlorpropan  eine  Tendenz 
erkennen,  in  einfachere  und  augenscheinlich  beständigere  Perchlorderivate  zu  zer- 
fallen; es  kann  daher  nicht  befremden,  dass  es  nicht  gelungen  ist,  die  Perchlorderi- 
vate der  höheren  Grubengas-Homologen  zu  gewinnen.  Man  erhält  bei  durchgreifen- 
der Chlorirung*  (vgl.  S.  129)  auch  aus  den  Verbindungen  der  höheren  Reihen  theils 
durch  Spaltung  die  schon  besprochenen  einfacheren  Perchlorderivate  (CCI4,  CjClg, 
C,Cl4),  theils  durch  Condensaüon  solche  der  aromatischen  Kohlenwasserstofie  (CgCle  etc.). 

Ein  Perchlorderivat  eines  ungesättigten  Kohlen wassersto^  der  4.  Reihe  indess 
wird  noch  häufig  bei  energischen  Chlorirungen  erhalten.  Es  ist  dies  das  Perehlor- 
mesoP  C4Cle,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystallisirt,  bei 
39°  schmilzt  und  bei  2B3 — 284°  fast  unzersetzt  siedet.  Man  besits^  keine  sicheren 
Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  seiner  Constitution;  doch  liegt  es  nahe,  in  Rücksicht 
auf  die  zu  seiner  Bildung  bestehende  Tendenz  diesen  Körper  als  analog  constituirt 
aufzufassen  wie  den  in  p3rrogenetischen  Processen  sich  so  häufig  bildenden  Kohlen- 
wasserstoff C4He  (das  Divinyl,  Erythren  etc.,  vgl.  8.  464—465): 

CClaiCCl-CChCCl,. 

Die  ^ihe  der  den  Paraffinen  entsprechenden  Perbromderivate  schliesst 
schon  mit  dem  Perbromäthan  ab.  Bei  energischer  Brominmg*  zerföllt  Propan  in 
Perbrommethan  und  Perbromäthan  bezw.  Perbromäthylen.  Eine  ungesättigte  Brom- 
kohlenstoffverbindung CgBr^  ist  durch  Bromirung  von  Hexyljodid  (aus  Mannit)  er- 
halten; sie  krystallisirt  in  wasserhellen  Prismen,  wird  von  alkoholischem  Kali  unter 
Bildung  von  Bromkalium  und  huminartigen  Substanzen  zersetzt  und  spaltet  sich  gegen 
200°,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  Brom  und  Perbrombenzol  C^Br^. 


»  Fakaday,  Ann.  eh.  [2]  18,  53  (1821).  —  Regnault,  Ann.  33,  325,  333  (1840).  — 
Gbuthee,  Ann.  107,  212  (1858);  111,  175  (1858).  —  Peüdhomme,  Ann.  156,  342 
(1870).  —  Scmpp,  Ann.  220,  97  (1883).  —  Boürgoin,  Ann.  eh.  [5J  6,  142  (1875).  — 
Geuther  u.  Fischer,  Ztschr.  Chem.  1864,  269.  —  Geuther  u.  Brockhoff,  J.  pr.  [2] 
7,  102  (1873).  —  H.  Goldsohmidt,  Ber.  14,  929  (1881). 

*  Löwig,  Pogg.  16,  377  (1829).  —  Lennox,  Ann.  122,  126  (1862).  —  Reboül, 
Ann.  124,  271  (1862).  —  Höland,  Ann.  240,  237  (1887).  —  Wahl,  Ber.  11,  2238 
(1878). 

«  Krafft  u.  Merz,  Ber.  8,  1298  (1875). 

♦  Vgl.  auch  Hartmann,  Ber.  10,  1011  (1891). 

»  Krafft,  Ber.  10,  801  (1877).  —  Vgl.  auch  C.  Hoffmann,  Ber.  22,  1270  (1889). 
—  Hartmann,  Ber.  24,  1022  (1891). 

«  Merz  u.  Weffh,  Ber.  11,  2241,  2244  (1878). 
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Zwanzigstes  Kapitel. 
Zweiwerthige  Alkohole  und  Mercaptane  und  ihre  Derivate. 

(Acetale.    Glykole  und  Alkylenoxjde.    Zweiwerthige  Mercaptane,  Solfide  und  Sul- 
fone  (Mercaptale,  Mercaptole,  Sulfonal).    Zweiwerthige  Sulfosäuren.    Halbgeschwefelte 

Glykole.    Oxysulfosäuren.) 


Werden  zwei  Wasserstoflfatome  eines  KohlenwasserstoflEmolecüls  durch 
Hydroxylgruppen  vertreten,  so  entstehen  die  zweiwerthigen  Alkohole.  Ent- 
sprechend der  S.  543  für  Dihalogenderivate  getroffenen  Eintheilung  wer- 
den auch  hier  drei  Gruppen  von  einander  zu  sondern  sein,  je  nachdem 
die  beiden  Hydroxylgruppen  an  demselben  KohlenstoflFatom  oder  an  zwei 
benachbarten  oder  endlich  an  zwei  von  einander  getrennten  Kohlenstoff- 
atomen haften.  Allein  es  muss  gleich  vorausgeschickt  werden,  dass  die 
zweiwerthigen  Alkohole  der  ersten  Gruppe,  welche  durch  Formeln  wie 

/OH  /OH 

ausgedrückt  würden,  nur  in  Gestalt  von  Derivaten  bekannt,  für  sich 
dagegen  nicht  existenzfähig  sind.  Bei  dem  Versuch,  sie  zu  isoliren,  er- 
hält man  statt  dessen  stets  durch  Abspaltung  von  Wasser  Aldehyde 
oder  Ketone: 

CH, .  CH(OH),-H,0     =     CH,  •  CHO , 

(CH8),C(0H),-H,0     =     (CH3),C0. 

Mehrere  Hydroxylgruppen  können  im  Allgemeinen  nicht  neben  einander 
an  einem  imd  demselben  Kohlenstoffatom  sich  halten;  nur  in  Ausnahme- 
fällen,  wenn  das  Molecül  mit  elektronegativen  Bestandtheilen  beladen 

.OH 
ist  (vgl.  Chloral  und  Mesoxalsäure),  scheint  der  Complex  >C<f         be- 

\0H 
ständig  zu  sein. 

Man  kennt  dagegen  durchaus  beständige  ätherartige  und  esterartige 
Derivate  dieser  hypothetischen  Alkohole,  welche  anstatt  der  Hydroxyl- 
wasserstoffatome  Alkyl-  oder  Acylradicale  enthalten,  wie 

/OCH.  /OCO-CHg 

CH,<  CH,.CH< 

M).CH,,  X).CO.CH,. 

Die  Alkylderivate  dieser  Art  werden  als  „Acetale"  bezeichnet. 

Der  einfachste,  für  sich  beständige  zweiwerthige  Alkohol  ist  dem- 
nach der  Aethylenalkohol 

CH,(OH)-CH,(OH) , 

welcher  gewöhnlicher  Glykol  genannt  wird ;  man  bezeichnet  daher  in  der 
Regel  die  zweiwerthigen  Alkohole  überhaupt  als  „Glykole". 
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I.    Acetale  und  ihnen  entsprechende  S&urederirate  RCH(0E^2. 

Schon  bei  der  Besprechung  der  Aldehyde  (S.  394)  ist  die  Bildung 
dieser  Verbindungen  aus  Aldehyden  durch  Vereinigung  mit  Alkoholen 
bezw.  Säureanhydriden  erwähnt. 

Zur  Gewinnung  von  Methylenverbindungen  061^(0  •R)3  ist  diese  Me- 
thode nicht  verwendbar,  da  man  mit  Formaldehyd  nur  in  wässriger 
Lösung  arbeiten  kann;  man  kann  indess  zu  diesen  Verbindungen  durch 
Umsetzung  zwischen  Methylenchlorid  (bezw.  -Jodid)  und  Natriumalkoho- 
laten^  oder  Silbersalzen  von  Säuren  gelangen: 

CH,C1,  +  2  NaO  •  C.Hg     =     CHj(0  •  CjHj),  +  2  NaCl ; 
CH,J,  +  2AgO.CO.CH8     =     CH,(O.CO.CHs),  +  2AgJ . 

Acetale  entstehen  femer  sehr  häufig  bei  der  Oxydation  von  Alko- 
holen (vgl.  S.  307),  z.  B.  CH2(0-CH3)3  aus  CH3(0H),  indem  der  zunächst 
sich  bildende  Aldehyd  sich  gleich  im  Augenblick  des  Entstehens  mit 
noch  unverändertem  Alkohol  vereinigt. 

Aus  dem  Beactionsprodukt  von  Salzsäure  auf  Acetaldehyd  —  dem  Aethyliden- 
oxychlorid  (vgl.  S.  394—395)  —  erhält  man  durch  Einwirkung  von  alkoholhaltigen 
Natriumalkoholaten  anhydridartige  Derivate  der  Acetale': 

CH3-CH<  CH,-CH<r        '   * 

>0  +  2NaO.C,H5     =     2NaCl  + 
CH3-gH<  CH8-CH< 

diese  Verbindubgen  sind  sehr  unbeständig  und  zer^edlen  allmählich  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  Aldehyd  und  Acetale: 

/O.C,H, 
CH,-CH<  /O.C,H5 

>0  =     CH3.CH<  -hCHsCHO. 

C5H,-CH<  N).CjH5 

Auch  analoge  Säurederivate'  sind  darstellbar: 

/Cl  .OCOCHj 

CH8.CH<  CH,.CH< 

>0  +2NaO.CO.CH8  =     2NaCl + 

CH,.CH<  CH,.CH< 

XJl  M).C0.CH8 

In  den  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung  von  Aldehyden  mit  Säure- 
chloriden entstehen  (vgl.  S.  395),  lässt  sich  das  Chloratom  bei  der  Umsetzung  mit 
Alkalisalzen  oder  Silbersalzen  von  Säuren  durch  ein  Säureradical  ersetzen^;  auf  diese 
Weise  kann  man  zu  gemischten  Verbindungen  mit  zwei  verschiedenen  Säureradicalen 
gelangen: 

/Cl  .O.CO.C,H, 

CH,.CH<  +AgO.CO.C,H5     =    AgCl  +  CH,.CH< 

N).C0.CH3  M).C0.CH3 

*  Vgl.  besonders  Aenhold,  Ann.  240,  197  (1887). 

*  Geutheb  u.  Laatsch,  Ann.  218,  25  (1883). 
'  Geuthse,  Ann.  226,  223  (1884). 

*  ScTOFF,  Ber.  9,  306  (1876).  —  Geutheb  u.  Rüpbncamp,  Ann.  226,  273  (1884). 
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Tabelle  Nr.  31. 


Name 

Formel 

Siedepunkt 

_   _  _ 

Spec  Gew. 

Alkoholderivate. 

MethylaU    * 

CH,(0.CH3), 
CH,(0.C,H5). 

420 

0-854  (20«) 
0-834  (20«) 

Diäthylmethylal*-^ 

87  0 

Dipropylmethylal  * 

CH,(O.C,Ha 

137<» 

0-834  (20«) 

Diisopropylmethylal  * 

CH^lO-CaH,), 

118<' 

0-831  (20«) 

Diisobutylmethylal**® 

CH,(O.C,H,), 

164« 

0-824  (20«) 

Diisoamylmethylal* 

CH,(O.C«H„), 

207  • 

0-835  (20«) 

Dioctylmethylal* 

CH,(O.QH„), 

über  360<^ 

0-846  (20«) 

Dimethylacetal»  -" 

CH3-CH(0-CHa), 

630 

0-865  (22«) 

Diäthylacetal  8»«-" 

CH3.CH(O.CA)2 

104« 

0-831  (20«) 

Dipropylacetal" 

CH3.CH(0-C,H,), 

147  • 

0-825  (22«) 

Düsobutylacetal"»« 

CH3.CH(0.CA). 

170« 

0-816  (22«) 

DiisoamylacetaP^" 

CHs-CHCO-CgH,,), 

211« 

0835  (15«) 

Sfturederivate. 

Methylendiacetat** 

CHjCO.CO-CHj), 

170« 

— 

Aethylidendiacetat'^^-** 

CHs-CHCO-CO-CH,), 

169« 

1.073  (15«) 

Aethylidendipropionat*' 

CHs-CHCO.CO-CA), 

192« 

1-020  (15«) 

Aethylidendibntyrat'* 

CHs.CHrO.CO.CsH,)^ 

.      215« 

0-985  (15«) 

Aetbylidendiisovalerianat"   .  .  . 

CHg-CHCO-CO-C^H,), 

225« 

0-947  (15«) 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  31:  »  Kanb,  Ann.  19,  175  (1886),  —  «  BliLAOun, 
Ann.  32,  55  (1839).  —  »  IUnakd,  Ann.  eh.  [5]  17,  290  (1879).  —  *  Brühl,  Ann.  203, 
12,  25  (1880).  —  *  Aknhold,  Ann.  240,  197  (1887).  —  «  Gbebne,  Chem.  News  60, 
75  (1884).  —  ^  Pratesi,  Ber.  16,  1870  (1883).  —  «  Gobbow  u.  Kessler,  Ber.  20o,  778 
(1887).  —  «  Daucbb,  Ann.  132,  240  (1864).  —  »«  Alsbebo,  Jb.  1864,  485.  —  "  Gbu- 
THER  u.  Bachmann,  Ann.  218,  44  (1883).  —  "  R.  Schiff,  Ann.  220,  104  (1883).  — 
»  Liebig,  Ann.  6,  25  (1833);  14,  156  (1835).  —  **  Stab,  Ann.  64,  322  (1848).  — 
"  Geütheb,  Ann.  126,  62  (1862).  —  *«  Wcrtz  u.  Fbapolli,  Ann.  eh.  [3]  66,  139  (1859). 
—  "  Engel  u.  Girard,  Compt  rend.  90,  692;  91,  629  (1880).  —  "  Claus  u.  Trainer, 
Ber.  19,  3006  (1886).  —  »«  Butlerow,  Ann.  107,  111  (1858);  111,  243  (1859).  — 
*«  Geuther,  Ann.  106,  249  (1858).  —  "  Schiff,  Ber.  9,  306  (1876).  —  "  Franohi- 
MONT,  Kec.  trav.  chim.  1,  248  (1882).  -  **  Geuther  u.  Rüpencamp,  Ann.  226,  273  (1884). 

Die  Acetale  sind  unzersetzt  destillirbare  Flüssigkeiten  von  aroma- 
tischem Geruch;  in  Wasser  sind  die  niederen  Glieder  nicht  unbeträcht- 
lich löslich.  Sie  sind  gegen  wässrige  Alkalien  bei  Siedehitze  beständig  \ 
werden  dagegen  von  wässrigen  Säuren  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol 
gespalten*.  Die  ihnen  entsprechenden  Säurederivate  werden  langsam 
schon  durch  Einwirkung  von  Wasser,  rascher  durch  Alkalien  in  Alde- 
hyde und  Säuren  zerlegt. 

Bemerkenswertb  ist  das  Verhalten  der  Acetale  beim  Erhitzen  mit  überschüssigen 
Alkoholen^;  es  kann  hierbei  ein  kohlenstoffi*eicherer  Alkybest  durch  einen  koblenstoff- 

»  GiRARD,  Compt  rend.  91,  630  (1880).  "  Grodzd,  Ber.  16,  512  (1883). 

'  Geuther  u.  Bachmann,  Ann.  218,  44  (1883). 
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ärmeren  ersetzt,  so  z.  B.  Diftthylacetal  CHg  •  CH(0  •  02X15)2  durch  Erhitzen  mit  Methyl- 
alkohol fest  vollständig  in  Dimethylacetal  CHg^CHCOCHa),  übergeführt  werden, 
während  umgekehrt  Dimethylacetal  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aethylalkohol 
fast  unverändert  bleibt. 

Die  Tabelle  Nr.  31  giebt  eine  Uebersicht  über  einige  vom  Form- 
aldehyd und  Acetaldehyd  sich  ableitende  Verbindungen  dieser  Gruppe. 

Unter  den  einzelnen  Gliedern  ist  das  durch  Oxydation  von  Methyl- 
alkohol leicht  gewinnbare  Methylal  CH3(0-CH3)2  (in  etwa  3  Th.  Wasser 
löslich),  hervorzuheben,  welches  häufig  für  Condensationsreactionen  be- 
nutzt wird;  dieselben  verlaufen  ebenso,  als  wenn  man  Formaldehyd  an- 
gewendet hätte.  Mit  Formaldehyd  selbst  kann  man  ja  nur  in  wässriger 
Lösung  arbeiten;  daher  ist  es  wichtig,  in  dem  Methylal  einen  Ersatz 
desselben  für  Reactionen  zu  besitzen,  bei  denen  die  Gegenwart  von  Wasser 
ausgeschlossen  werden  muss.  —  Das  Dimethylacetal  CBI^-CH(0- 0113)2 
findet  sich  im  rohen  Holzgeist  (vgl.  S.  169),  das  gewöhnliche  Acetal 
CH3-0H(O.02Hß)2  in  dem  durch  Kohle  filtrirten  Rohspiritus. 

II.  Dfts  Aethyleuglykol  und  seine  eigentlichen  Homologen. 

(a-Glykole.) 

Bildungsweisen. 

Die  Glykole  sind  von  Wurtz  entdeckt.  Er  erhielt  das  Aethylen- 
glykol  und  seine  nächsten  Homologen,  indem  er  die  Halogenadditions- 
produkte der  Alkylene  zunächst  mit  essigsaurem  Silber  umsetzte: 

CHjBr  CHs-OCOCHg 

I  +  2AgO.COCH.     =     2AgBr  +  I 

CH,Br  CHj-OCOCH, 

und  darauf  die  entstandenen  Essigester  durch  Alkalien  verseifte: 

CHj-OCOCHg  CHjOH 

I  +2K0H     =     I  +2K0.C0.CH,. 

CHj-OCOCH,  CK,.  OH 

Seine  Untersuchungen  über  die  Glykole  fasste  Wurtz  in  einer  1859 
erschienenen  Abhandlung^  zusammen,  welche  nicht  allein  durch  die  t^Ue 
neuen  thatsächlichen  Materials  ungewöhnlichen  Einfluss  auf  die  Kennt- 
niss  der  organischen  Verbindungen  gewann;  die  Natur  und  Bedeutung 
der  mehratomigen  Radicale  wurden  im  Anschluss  an  die  Chemie  der 
Glykole  und  unter  Berücksichtigung  ihrer  Zwischenstellung  zwischen  den 
einwerthigen  Alkoholen  und  dem  dreiwerthigen  Glycerin  mit  solcher 
Klarheit  erörtert,  dass  zumal  für  die  Entwickelung  der  Theorien  eine 
mächtige  Förderung  nicht  ausbleiben  konnte. 

Der  von  Wurtz  vorgezeichnete  Weg  wird  auch  heute  meist  zur 
Gewinnung  der  Glykole  eingeschlagen,  wenn  auch  gewöhnlich  unter  Be- 
nutzung einiger  Modificationen.   Man  kann  das  Silberacetat  durch  Ealium- 


»  Ann.  ch  [3]  66,  400. 
y.  Mbtxr  n.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   I.  36 
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acetat  ersetzen;  setzt  man  z.  B.  Aethylenbromid  mit  Kaliumacetat  in 
Gegenwart  von  wasserhaltigem  Alkohol  um,  so  erhält  man  das  Mono- 
acetat  des  Glykols  CH3(0H)-CH3(0-C0-CH3),  welches  dann  der  Ver- 
seifiing  unterworfen  werden  kann.  Einfiacher  und  direct  führt  man  die 
Alkylenbromide  durch  Kochen  mit  einer  verdünnten  wässrigen  Lösung 
von  Kaliumcarbonat  in  Glykole  über  (vgl.  S.  566  die  Darstellung  des 
Aethylenglykols).  Immerhin  wird  der  Verlauf  dieser  Reactionen  durch 
Nebenreactionen  ungünstig  beeinflusst  (vgl.  S.  548 — 549);  und  da  auch 
die  Isolirung  der  Glykole  aus  dem  Reactionsgemisch  ziemlich  umständlich 
ist,    so   bleibt  die  Gewinnung  grösserer  Mengen  noch  immer  mühsam. 

Von  den  Alkylenen  gelangt  man  direct  zu  den  Glykolen  durch 
Oxydation  mit  schwacher  Kaliumpermanganat-Lösung^  (vgl.  S.  446). 

Zweifach  secundäre  Glykole  entstehen  aus  Aldehyden*,  wenn 
dieselben  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  werden  (vgl.  S.  396);  ein 
Theil  des  Aldehyds  wird  zur  entsprechenden  Säure  oxydirt,  ein  anderer 
erleidet  eine  Reduction,  welche  unter  Verkettung  zweier  Molecüle  zur 
Bildung  eines  Glykols  führt,  z.  B.: 

CaH^CHCOH) 
3C3H7.CHO  +  KOH  =  C3Hy.CO.OK  +  I 

CaH^CHCOH) 

Auch  auf  Gemische  von  zwei  Aldehyden  lässt  sich  diese  Reaction  an- 
wenden; man  erhält  z.  B.  aus  einem  Gemisch  von  Acet-  und  Isobutyr- 

CH3-CH(0H) 
aldehyd  das  Methyl-isopropyl-glykol  1 

C3H7— CH(OH) 
Ganz  analog  ist  die  Bildung  zweifach  tertiärer  Glykole  bei  der 
Reduction  von   Ketonen  mit  Natrium  in  Gegenwart   von   Wasser^  (vgl-, 

S.  387): 

(CH,),C(OH) 
2(CHj),C0  +  2H     =  I  ; 

(CHAC(OH) 

die  so  entstehenden  Glykole  werden  als  „Pinakone"  bezeichnet. 

Allgemeine  Charakteristik. 

Die  Glykole  der  niederen  Reihen  sind  farblose,  schwer  flüchtige, 
etwas  zähflüssige,  geruchlose  Flüssigkeiten  von  süssem  Geschmack,  die 
unzersetzt  destillirt  werden  können.  Mit  Wasser  und  Alkohol  sind  sie 
mischbar,  in  Aether  zwar  auch  löslich,  aber  nicht  in  jedem  Verhältniss 
damit  mischbar.  (Es  ist  eine  allgemeine  Erscheinung,  dass  die  An- 
häufung von  Hydroxylgruppen  auf  die  Löslichkeit  in  Wasser  befördernd, 
auf  die  Lösliclikeit  in  Aether  dagegen  vermindernd  einwirkt.    Auch  findet 

»  G.  Waoner,  Ber.  21,  1230  (1888). 

*  F08SEK,  Monatsh.  4,  668  (1883);  5,  119  (1884).  —  Swoboda  u.  Possek,  Monatsh. 
11,  383  (1890). 

»  Vgl.  z,  B.  KüRTz,  Ann.  161,  215  (1871).  —  Wislicenus,  Ann.  219,  309  (1883). 
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man  in  der  Regel,  dass  Körper  von  süssem  Geschmack  in  Wasser  leicht, 
in  Aether  schwer  löslich  sind.) 

Die  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen  gewinnbaren  disecundären  und 
ditertiären  Glykole  sind  meist  krystallisirbar  und  in  kaltem  Wasser  nicht 
ganz  leicht  (die  hochmolecularen  gar  nicht)  löslich. 

Das  chemische  Verhalten  der  Glykole  wird  durch  die  charak- 
teristischen Reactionen  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  bestimmt. 
Die  Hydroxylwasserstoffatome  sind  nach  den  gebräuchlichen  Methoden 
durch  Alkalimetalle,  Alkylreste  und  Säurereste  vertretbar: 

CHj.ONa  CHj.ONa  CHj-OC^Hs 

I  I  I 

CHjOH  CHj.ONa  CH,-OH 

CHjOCsHj  CHj-OCOCH,  CHj-ONO, 

I  I  I  etc.; 

CHj.OCjHß  CHj.O-COCHs  CHjO.NO, 

mit  Phosphorpentachlorid  erfolgt  heftige  Reaction,  indem  beide  Hydroxyl- 
gruppen durch  Chloratome  vertreten  werden: 

CHjOH  CHjCl 

I  +2PCI5    =      I  +  2HC1  +  2P0C1,. 

CHj.OH  CHjCl 

In  manchen  Reactionen  verhalten  sich  die  beiden  Hydroxylgruppen 
nicht  gleichmässig.  Beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoff  oder  Brom- 
wasserstoff wird  nur  die  eine  Hydroxylgruppe  durch  Halogen  ersetzt: 

CH,(OH).CH,(OH)  +  HCl     =     CH2(0H).CH2C1  +  H^O. 
Bei   der   Einwirkung   von   organischen   Säurechloriden*    wird    die    eine 
Hydroxylgruppe   acylirt,   an   Stelle   der   zweiten   Hydroxylgruppe  Chlor 
eingeführt: 

CHj.OH  CHj.OCOCHa 

I  +2CI.CO.CH3     =      I  +0H.C0.CH8  +  HC1. 

CH,.OH  CH,.Cl 

Aehnlich  verhalten  sich  alle  mehratomigen  Alkohole;  man  bezeichnet 
diejenigen  Derivate  derselben,  in  welchen  die  Hydroxylgruppen  theilweise 
durch  Halogenatome  ersetzt  sind,  als  „Halogenhydrine": 

CHjCl  CH2CI 

I  Aethylenchlorhydrin ;  |  Aethylenacetochlorhydrin . 

CHj.OH  CH0.OCO.CH3 

üeber  das  Verhalten  der  Glykole  bei  der  Oxydation  vgl.  unt^r  Aethylenglykol 
(S.  566)  und  Propylenglykol  (S.  568);  die  höheren  Glykole  werden  durch  Oxydation 
meist  in  Bruchstücke  von  geringerer  KohlenstoflPzahl  gespalten*. 

Zu  den  Glykolen  stehen  im  Verhältniss  innerer  Anhydride  die 
„Alkylenoxyde": 

CHjOH  CH^v 

I  Aethylenglykol ;  |       ^0  Aethylenoxyd . 

CH,OH  CH/ 


'  L0ÜBBN90,  Ann.  eh.  [8]  67,  259  (1863). 

*  Vgl.  z.  B.  Grabowsky  u.  Saytzew,  Ann.  179,  332  (1875). 

36* 
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Man  gewinnt  sie  aus  den  den  Glykolen  entsprechenden  Chlorhydrinen 
durch  Einwirkung  von  Alkalien: 

CHj  •  Cl  CHjv 

I  +KOH     =     I       >0  +  KCl  +  H,0. 

CHjOH  CH/ 

Diese  den  Aldehyden  und  Ketonen  isomeren  Alkylenoxyde  ^  sind  weit 
flüchtiger  als  die  zugehörigen  Glykole;  während  z.  B.  das  Aethylenglykol 
erst  wenige  Grade  unterhalb  200^  siedet,  ist  das  Aethylenoxyd  bei 
Zimmertemperatur  gasförmig,  das  Propylenoxyd  eine  Flüssigkeit  von  der 
Flüchtigkeit  des  Aethers. 

Das  Verhalten  der  Alkylenoxyde  ist  sehr  eigenthümlich-  Obgleich 
ihr  Molecül  nur  einfache  Bindungen  aufweist,  sie  demnach  als  „gesät- 
tigte" Verbindungen  aufzufassen  sind,  besitzen  sie  eine  stark  ausgeprägte 
Neigung  zu  Additionsreactionen,  durch  welche  der  ringförmige  Complex 
geöffnet  wird: 

CHjv  X  CH,-OX 

I      >0j+  1=1 
CH/  Y  CH,— Y 

So  vereinigen  sie  sich  mit  Wasser  zu  den  Glykolen: 

CH,v  CHjOH 

1       >0  +  H.OH  =    I  ; 

CH,/  CHj.OH 

während  diese  Reaction  beim  Aethylenoxyd  und  Propylenoxyd  mehr- 
stündiges Erhitzen  auf  100®  erfordert,  tritt  sie  bei  einigen  Homologen 

—  namentlich  solchen,  welche  ein  tertiäres  Kohlenstoffatom  an  das  Sauer- 

Stoffatom  gebunden  enthalten,  wie  z.  B.  Isobutylenoxyd  {CH^\C^ —  -CH, 

—  schon  durch  einfaches  Zusammenschütteln  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
zuweilen  sogar  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  vor  sich.  —  Mit 
Chlorwasserstoff  verbinden  sich  die  Alkylenoxyde  in  energischer  Reaction 
zu  Chlorhydrinen: 

CH,v  CHjOH 

I       >0  +  HCl     =     I 
CH/  CH,C1 

Dieses  Vereinigungsbestreben  ist  so  gross,  dass  sie  selbst  Salze  der 
Chlorwasserstoffsäure  zu  zersetzen  vermögen  und  so  gewissermassen 
basische  Eigenschaften  erlangen;  wenn  man  Aethylenoxyd  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlormagnesium  einschliesst,  so  ist  am  nächsten 
Tage  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Magnesia  entstanden,  während  sich 
Glykolchlorhydrin  gebildet  hat;  auch  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
werden  aus  ihren  Chloriden  abgeschieden.  —  Mit  nascirendem  Wasser- 
stoff vereinigen  sich  die  Alkylenoxyde  zu  einatomigen  Alkoholen: 

CHjCHv  CHs-CH-OH 

I      >0  +  2H     =  I 

CH,/  CHa 


Vgl  besonders  Eltekow,  Ber.  16,  395  (1883). 
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mit  Ammoniak^  zu  Amidoderivaten  derselben: 

CH,v  CHjOH 

I       >0  +  NHa     =      I 

CH/  CHjNH, 

Diese   Additionsreactionen   zeigen   deutlich,    dass  der  dreigliedrige 

ringförmige  Complex: 


XtK 


eine  Atomgruppirung  von  geringer  Beständigkeit  darstellt,  vermuthlich 
weil  in  Folge  der  räumlichen  Verhältnisse  der  einzelnen  Atome  eine  der- 
artige Vereinigung  nicht  ohne  starke  Spannungen  zu  Stande  kommen 
kann.  Man  findet  ähnliche  Verhältnisse  bei  anderen  dreigliedrigen  King- 
systemen (vgl.  Trimethylen,  Bd.  11). 

Diesem  Umstand  ist  vielleicht  auch  die  auffällige  Erscheinung  zu- 
zuschreiben, dass  die  a-Glykole  nicht  direct  durch  Wasserentziehung 
in  Alkylenoxyde  übergeführt  werden  können,  obgleich  sich  doch  die 
letzteren  als  ihre  wahren  Anhydride  dadurch  zu  erkennen  geben,  dass 
sie  durch  Wasseraufnahme  leicht  in  Glykole  verwandelt  werden.  Viel- 
mehr liefern  die  Glykole  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel^, 
wie  z.  B.  Chlorzink,  Aldehyde  oder  Ketone  —  also  Verbindungen,  welche 
zu  ihnen  in  gar  keiner  näheren  constitutionellen  Beziehung  stehen; 
80  entsteht  Acetaldehyd  aus  Aethylenglykol ,  Methyl -isopropyketon  aus 
Trimethyläthylenglykol  (CH3)aC(0H)— CH(0H)-CH3;  die  gleiche  Umwand- 
lung erleiden  die  Glykole  auch  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser^ 
unter  Druck.  Man  kann  sie  sich  erklären,  wenn  man  zunächst  die  Bil- 
dung der  unbeständigen  einwerthigen  ungesättigten  Alkohole  (vgl.  S.  476) 
annimmt: 

HCH.  iÖH  HCH  CH, 

I ;    -H,o  =    11        — >^    I    . 

HCH.  OH  HC-OH  CHO 

Die  Tendenz  zur  Bildung  von  Ketonen  durch  Wasserabspaltung 
führt  bei  den  zweifach-tertiären  Glykolen  —  den  Pinakonen  —  zu  einer 
der  merkwürdigsten  Reactionen.  Offenbar  kann  bei  ihnen  ein  Reactions- 
verlauf,  wie  er  eben  angenommen  wurde,  nicht  eintreten,  weil  eben  beide 
Hydroxylgruppen  an  tertiär  gebundenen  Kohlenstoffatomen  haften.  Trotz- 
dem aber  wandeln  sich  die  Pinakone  mit  grösster  Leichtigkeit  —  schon 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  in  Ketone  um,  welche 
durch  Wanderung  eines  Alkylrests  entstehen  und  Pinakoline  (vgl.  S.  419) 
genannt  werden,  z.  B.: 

(CH,),C(OH)  CH,-CO 
I         -H,0  =  I    . 
(CHa),C(OH)                   (CH,)aC 

»  Vgl.  WuBTz,  Ann.  121,  227  (1862). 

»  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  55,  423  (1859).  —  Flawitsky,  Ber.  10,  2240  (1877); 
11,  1256  (1878). 

'  Nevolb,  Ber.  9,  448  (1876).  —  Linnbmakn,  Ann.  192,  61  (1878). 
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Einzelne  Glieder. 

AethylenglykoP  O^^fi^  =;CH3(0H)-CHa(0H)  (AethylenalkohoU 
auch  Glykol  schlechthin  genannt)  siedet  bei  195^  und  besitzt  bei  0® 
das  spec.  Gew.  1-128;  in  starker  Kälte  erstarrt  es  und  schmilzt  wieder 
bei  — 11-5^  Es  ist  in  Aether  nur  wenig  löslich,  löst  seinerseits  Aetz- 
kali  mit  grösster  Leichtigkeit  und  unter  Wärmeentwickelung  auf. 

Darstellung*:  188  g  Aethylenbromid  werden  mit  einer  Lösung  von  138  g 
Kaliumcarbonat  in  1  Liter  Wasser  am  Bückflusskühler  gekocht,  bis  fast  alles  Aethylen- 
bromid verschwunden  ist  (10-— 20  Stunden).  Die  Lösung  wird  nun  auf  dem  Wasser- 
bade möglichst  stark  bis  zur  Krystallisation  des  Bromkaliums  eingedampft,  die  rück- 
ständige Masse  behufs  vollstftndigerer  Abscheidung  des  Bromkaliums  darauf  mit  ab- 
solutem Alkohol  angerührt.  Aus  der  vom  Bromkalium  filtrirten  alkoholischen  Lösung 
wird  zunächst  der  Alkohol  verjagt,  der  noch  etwas  salzhaltige  Bückstand  darauf 
aus  dem  Oelbade  destillirt,  das  hierdurch  gewonnene  Glykol  durch  Bectificiren  ge- 
reinigt. 

Da  das  Glykol  zwei  Gruppen  — CH3(0H)  enthält,  deren  jede  in  die 
Aldehydgruppe  — CHO  oder  in  die  Carboxylgruppe  — CO -OH  übergehen 
kann,  so  erscheinen  die  folgenden  Oxydationsprodukte  möglich: 

CHO  CO.  OH 

I  I 

CHjOH  CHjOH 

Glykolylaldehyd.  Glykolsäure. 

CHO  CO.  OH  CO.  OH 

I  I  I  • 

CHO  CHO  CO- OH 

Glyoxal.  GlyoxylsÄure.  Oxalsäure. 

In  der  That  sind  Glykolsäure,  Glyoxylsäure  und  Oxalsäure  als  Produkte 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure^'*  constatirt.  Oxalsäure  bildet  sich 
auch  sehr  reichlich  beim  Erhitzen  des  Glykols  mit  festem  Kali'  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Durch  Oxydation  in  alka- 
lischer Lösung  mit  Bleisuperoxyd  ^  entsteht  dagegen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung Ameisensäure. 

Aether  und  Ester  des  Glykols.  Gly  k  olmonäthy  läther«  CH.,(OH). 
('H2(0'C2n5)  ist  eine  in  Wasser  ziemlich  lösliche,  beinahe  geruchlose  Flüssigkeit, 
welche  bei  134®   siedet   und   bei   13®   das  spec.  Gew.  0-926   besitzt  —  Glykoldi- 


*  WüRTz,  Ann.  eh.  [3]  55,  410  (1859).  —  Pribbak  u.  Handl,  Monatsh.  2,  673 
(1881).  —  BoüCHARDAT,  CoHipt.  reud.  100,  452  (1885). 

»  Vgl.  Atkinson,  Ann.  109,  232  (1859).  —  Debus,  Ann.  UO,  317  (1859).  — 
Demolb,  Ann.  177,  45  (1875).  —  BöBNSTSm,  Ber.  9,  480,  917  (1876).  —  Letzsnxbybr, 
Ann.  180,  284  (1875).  —  Stempnewsky,  Ann.  192,  240  (1878).  —  Erlenmeykb,  Ann. 
192,  246  (1878).  —  Zellkr  u.  Hüpneb,  J.  pr.  [2]  U,  229  (1875).  —  Henbt,  Ann.  eh. 
[4|  27,  250  Anm.  (1872).  —  Geosheintz,  Bull.  31,  293(1879).  —  Boüchardat,  Compt 
rend.  100,  452  (1885). 

•  WuETz,  Ann.  eh.  [3]  55,  414,  417  (1859).         *  Debus,  Ann.  UO,  819  (1859). 
^  Gläseb  u.  Moeawski,  Monatsh.  10,  582  (1889). 

ö  Demole,  Ber.  9,  745  (1876). 
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fithylätber»  CH,(0-C,Hß).CH,(0-C,H5)  riecht  angenehm  ätherisch,  siedet  bei  124« 
und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-799. 

Glykoldinitrat«  CH8(0-N0,).CH,(0-N0,)  ist  eine  ferblose  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  — 15®  flüssig  bleibt,  in  Wasser  unlöslich  ist,  bei  5®  das  spec.  Gew. 
1*484  besitzt  und  durch  Schlag  explodirt 

Glykolmonacetat«  CHj(0H).CHa(0.C0-CH3)  ist  eine  ölige,  mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  182^  —  Glykoldiacetat* 
CH,(OCO.CHs).CH,(OCO.CH,)  bedarf  bei  22 ^  7  Vol.  Wasser  zur  Lösung,  siedet 
bei  186— 187  *>  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-128. 

Aethylenoxyd«  CgH^O  =  CK,^ — -^CHg  siedet  bei  +14«  und 
besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-894.  Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar.  Mit  Phosphorpentachlorid  reagirt  es  unter  Bildung 
von  Aethylenchlorid,  mit  Phosphoniumjodid  unter  Bildung  von  Aethylen- 
jodid.  Bei  längerem  Stehen  mit  kleinen  Mengen  von  Chlorzink  oder 
Aetzkali  geht  es  in  eine  polymere  krystallinische,  bei  56®  schmelzende 
Modification  über. 

Es  ist  schon  S.  564  erwähnt  worden,  dass  Aethylenoxyd  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  durch  Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  Glykol  bildet; 
allein  daneben  entsteht  eine  ganze  Reihe  von  höher  molecularen  Ver- 
bindungen, welche  Sauerstoff  theils  in  ätherartiger,  theils  in  alkohol- 
artiger Form  gebunden  enthalten  und  sich  bilden,  indem  2,  3  oder 
mehr  Molecüle  Aethylenoxyd  sich  mit  einem  Wassermolecül  vereinigen. 
Diese  Poly&thylenalkohole  ®  von  der  allgemeinen  Zusammensetzung 
nCjH^O  +  HgO   bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  Aethylenoxyd  mit 

Glykol: 

CHjv  H  CH,— OH 

I     >0+  I  =     I 

CH/         OCHjCHjOH         CH,-O.CH,.CH,.OH 

und  beim  Erhitzen  von  Aethylenbromid  mit  Glykol  auf  115 — 120**: 

CH.Br  CH,-0  •  CH,  •  CH,  •  OH 

I  +  20H.CH,.CH,.0H  =  2HBr  +   | 

CHjBr  CH,— 0  •  CH,  -  CH,  •  OH 

Sie  stellen  dicke,  mit  Wasser  mischbare,  unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 
keiten   dar.     Ihre  Essigsäureester   entstehen,    wenn   man  Eisessig  oder 
Essigsäureanhydrid  mit  überschüssigem  Aethylenoxyd  erhitzt: 
CH,v  .COCH,  /CH,.CH,.O.CO.CH, 


y  \no.nH.  \( 


CH,/  ^COCHs  ^CHjCHj.OCOCH, 


'  WüETz,  Ann.  eh.  [3]  55,  431  (1859),  —  Henry,  Compt  rend.  100,  1007  (1885). 

«  Champion,  Compt  rend.  73,  571  (1871).  —  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  253  (1872). 

»  Atkinson,  Ann.  109,  233  (1859).    —    LouRENro,  Ann.  eh.  [3]  67,  267  (1863). 

*  WuRTZ,  Ann.  eh.  [3]  56,  433  (1859). 

^  WuRTZ,  Ann.  eh.  [3]  55,  427  (1859);  69,  317,  355  (1863).  Bull.  29,  530  (1878). 
Ann.  Suppl.  6,  201  (1868).  —  De-ole,  Ann.  173,  125  (1874).  —  Greenk,  Compt. 
rend.  85,  624  (1877).  —  Oirard,  Compt  rend.  101,  478  (1885). 

«  LouREN^o,  Ann.  eh.  [3]  67,  275  (1863).  —  Wurtz,  Ann.  eh.  [3]  69,  330 
(1868).  —  MoHB,  Ztschr.  Chem.  1866,  495. 
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PropylengrlykoP  CHs.CH(0H).CH8(0H)  kann  durch  Destillation  von  Mono- 
natriomglycerat  gewonnen  werden.  Es  siedet  bei  188—189**,  besitzt  bei  20®  das  spec. 
Gew.  1-044  und  löst  sich  in  12—13  Vol.  Aether.    Durch  Oxydation  mit  Platinschwarz 

liefert  es  MUchsäure  CH5.CH(0H).C0.0.H.  —  Propylenoxyd«  CH,.CH^— ^11, 
siedet  bei  35**  und  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

Als  Beispiel  der  disecundären  Glykole  sei  das  Diisopropyl-äthylenglykol' 
(C8H7)(OH)CH-CH(OH)(C,H7)  (aus  Isobutyraldehyd  und  alkoholischem  Kali)  erwähnt. 
Es  bildet  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  51  •  5**  und  siedet  bei  222—223**. 

Unter  den  ditertiären  Alkoholen  ist  die  einfachste  Verbindung  das  Tetra- 
methyl-äthylenglykol  (CH8)2C(OH)-C(OH)(CH,)2  —  gewöhnUch  als  Pinakon« 
schlechthin  bezeichnet  — ,  welches  man  am  besten  erhält,  indem  man  Aceton,  das 
über  Raliumcarbonatlösung  geschichtet  ist,  mit  Natrium  behandelt  Es  bildet  eine 
weisse  krystallinische  Masse,  riecht  campherähnlich ,  schmilzt  bei  42**  und  siedet  bei 
171 — 172**.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  heissem  leicht,  fällt  aber  beim 
Abkühlen  der  wässrigen  Lösung  als  Pinakonhydrat  G^B^nOi  +  6HjO  aus;  letz- 
teres bildet  durchsichtige  Tafeln,  schmilzt  bei  46-3**,  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser 
und  Aether,  leicht  in  Weingeist,  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
verflüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Durch  Oxydation  wird  das  Pinakon 
wieder  in  Aceton  zurückverwandelt. 

Die  Constitution  des  Pinakons  ist  durch  Synthese  erwiesen  worden;  indem  man 
zunächst  das  Jodid  des  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Isobutyrylchlorid  er- 
hältlichen Dimethylisopropylcarbinols  (vgl.  S.  146—147)  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
schem Kali  unterwarf,  gelangte  man  zu  einem  Hexylen  CeHi4,  das  die  Structur  des 
Tetramethyläthylens  besitzen  musste: 

(CH,),CH-CJ(CHa),  =  HJ  +  (CH,),C=C(CH,),; 

das  Bromid  dieses  Kohlenwasserstoffe  liefert  nun  bei  der  Umsetzung  mit  essigsaurem 
Silber  und  darauffolgender  Verseifnng  des  entstandenen  Acetats  das  Pinakon.  Ver- 
einigt man  das  Tetramethyläthylen  mit  unterchloriger  Säure,  so  erhält  man  das 
Pinakonchlorhydrin  (CH8)2CC1— C(0HXCHj)2,  welches,  mit  concentrirter  Kalilauge 
zersetzt,    Pinakonhydrat,    dagegen   beim   Destilliren  über   festem   Aetzkali   Tetra- 

methyl-äthylenoxyd*  (CH,)jC C(CH,),   liefert.    Letzteres   siedet  bei  95—96« 

\)^ 
und  vereinigt  sich  mit  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  zu  Pinakon- 
hydrat 


*  WuRTZ,  Ann.  eh.  |3]  55,  438  (1859).  —  Loüben^o,  Ann.  120,  91  (1861).  — 
LiNNEMANN,  Ann.  192,  61  (1878).  —  Niederist,  Ann.  196,  359  (1878).  —  Zakdkb,  Ann. 
214,  177  (1882).  —  Belohoubek,  Ber.  12,  1872  (1879).  —  Hartmank,  J.  pr.  (2]  16, 
383  (1877).  —  Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  17,  84  (1879).  —  Le  Bel,  Compt  rend.  92, 
532  (1881).  —  Gartenmeister,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890). 

•  OsER,  Ann.  Suppl.  1,  255  (1866).  —  Linnemakn,  Ann,  140,  178  (1866).  Mo- 
natsh.  6,  369  (1885).  —  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  261  (1872). 

'  FossEK,  Monatsh.  4,  663  (1883). 

*  FiTTiG,  Ann.  110,  26  (1858);  114,  54  (1859).  —  Stadeler,  Ann.  111,  277 
(1859).  —  Friedel,  Ann.  124,  329  (1826).  Ann.  eh.  [4]  16,  390  (1869).  —  Linnk- 
mann,  Ann.  Suppl.  3,  374  (1865).  Jb.  1871,  422.  —  Friedkl  u.  Silva,  Ber.  6,  35, 
267  (1873).  —  Bouchardat,  Ztschr.  CJhem.  1871,  698.  —  Pawlow,  Ann.  196,  126 
(1879).  —  Thöbkbr  u.  Zincke,  Ber.  13,  645  (1880). 

•  Eltekow,  Ber.  16,  399  (1S83). 
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III.  Glykole,  deren  Hydroxylgrappen  an  zwei  ron  einander 
getrennten  Kohlenstoffatomen  haften. 

Je  nach  der  Stellung,  welche  die  beiden  mit  Hydroxyl  verbundenen 
Kohlenstoflfatome  zu  einander  einnehmen,  kann  man  /?-Glykole  mit 
der  Gruppe: 

\C(0H)-C-C(0HX^, 

/-Glykole: 

\C(0H)-C-  C-C(OH)/, 

*^-Glykole  etc.  unterscheiden. 

TrimethylenglykoP  CH^COH)— CH3— ^^(OH)  ist  der  Prototyp 
der  /9-Glykole.  Es  kann  aus  dem  Trimethylenbromid  durch  Auswechse- 
lung der  Bromatome  gegen  Hydroxyl  —  schon  durch  einfaches  Kochen 
mit  Wasser  —  gewonnen  werden  und  bildet  sich  ferner  in  erheblicher 
Menge  bei  der  Schizomycetengährung  des  Glycerins.  Es  ist  eine  dicke, 
süss  schmeckende  Flüssigkeit,  erstarrt  in  einem  Kältegemisch  von  fester 
Kohlensäure  und  Aether  zu  einer  seideglänzenden  Krystallmasse,  siedet 
bei  214®,  besitzt  bei  18®  das  spec.  Gew.  1-053  und  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  in  jedem  Verhältniss  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder 
Brom  wasserstoffsäure  liefert  es  neben  den  Halogenhydrinen  CHjCl-CHg« 
CHj(OH)  auch  stets  die  Dihalogenderivate  CH^Cl-CHj-CHjCl.  Aus  dem 
Chlorhydrin  erhält  man  durch  Erhitzen  mit  festem  Kali  dasTrimethylen- 
oxyd  CHj— CHj—CHj  —  eine  farblose,  bewegliche,  durchdringend  rie- 

chende  Flüssigkeit,  welche  gegen  50®  siedet  und  mit  Wasser  misch- 
bar ist. 

Von  l^Glykolen  seien  femer  erwähnt  das  Bntylenglykol*  CHg-CHCOH). 
CH^.CH,(OH)  (Siedepunkt:  207— 208^  spec.  Gew.  bei  0^  1.026),  welches  durch 
Reduction  von  Aldol  CHj •  CH(OH) •  CH, •  CHO  (vgl.  S.  395,  407)  entsteht,  und  das 
durch  Reduction  von  Acetylaceton  CH, •  CO •  CH, •  CO •  CHj  erhältliche  AmylenglykoP 
CHa.CH(0H).CIl,.CH(0H).CH3  (Siedepunkt  1770). 

y-  und  5-Glykole  sind  aus  den  ihnen  entsprechenden  Aminen 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (vgl.  S.  144),  z.  B.: 

/CHj.CN  /CHj.CHjNH, 

CH,<  +  8H  =  CH,< 

^CH., .  CN  XJH, .  CH, .  NH, 


>  Gebomont,  Ann.  168,  371  (1871).  —  Reboul,  Ann.  eh.  \h]  14,  491  (1878).  — 
Zander,  Ann.  214,  178  (1882).  —  Freund,  Monatsh.  2,  636  (1881).  —  Niederist, 
Monatsh.  3,  838  (1882).  —  Frühling,  Monatsh.  3,  697  (1882).  —  Beilstein  u.  Wie- 
OAND,  Ber.  15,  1497  (1882). 

»  Kekul6,  Ann.  162,  310  (1872).  —  Wübtz,  J.  pr.  [2J  7,  822  (1873).  Compt. 
rend.  97,  473  (1883). 

'  CoMBES,  Bull.  48,  474  (1887). 
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yCH,.CH,.NH,  /CHj^CHjOH 

CH,<  +  2HN0,  =  CH,<  +  2N,  +  2H,0, 

XJHj .  CH, .  NH,  XJH, .  CH,  •  OH 

ferner  durch  Eeduction  von  Ketonalkoholen: 

CH,.CO.CH,CH,.CH,(OH)  +  H,  =  CH,.CH(OH).CH,.CH,CH,(OH) 

gewonnen  worden.  Sie  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  den  c^-Gly- 
kolen  einen  sehr  bemerkenswerthen  Unterschied.  Während  die  a-Glykole 
durch  directe  Wasserentziehung  nicht  in  die  entsprechenden  a-Alkylen- 
oxyde  übergeführt  werden  konnten,  letztere  hingegen  sich  leicht  mit 
Wasser  zu  den  Glykolen  vereinigen  (vgl.  S.  564,  565),  ist  das  Verhält- 
niss  bei  den  /-  und  5- Verbindungen  gerade  umgekehrt.  Die  Glykole 
werden  durch  Erhitzen  mit  60procentiger  Schwefelsäure  in  die  Oxyde 
verwandelt;  die  Oxyde  dagegen  vereinigen  sich  nicht  wieder  mit  Wasser, 
sie  können  damit  stundenlang  über  200**  ohne  Veränderung  erhitzt 
werden;  ebenso  widerstandsfähig  erweisen  sie  sich  im  Gegensatz  zu  den 
a- Oxyden  gegen  Ammoniak.  Mit  Chlorwasserstoff  reagiren  sie  zwar 
unter  Bildung  von  Chlorhydrinen  bezw.  Dichloriden;  dass  indess  auch 
hierfür  die  Reactionsfähigkeit  bedeutend  abgeschwächt  ist,  erkennt  man 
daraus,  dass  Chlormagnesiimilösung  von  diesen  Oxyden  nicht  mehr  zer- 
setzt wird.    Es  erhellt  daraus,  dass,  während  der  dreigliedrige  Complex: 


Nc— c/ 


/ 


einen  unbeständigen  und  daher  sich  schwer  schliessenden,  aber  leicht 
öflFnenden  Ring  darstellt,  umgekehrt  in  den  flinf-  und  sechsgliedrigen 
Complexen: 


<r%. 


beständige  ringförmige  Gruppirungen  vorliegen,  welche  leicht  zu  Stande 
kommen  und  der  Sprengung  stärkeren  Widerstand  entgegensetzen. 
Weitere  Belege  hierfür  werden  sich  bei  der  Besprechung  anderer  Körper- 
gruppen ergeben  (vgl.  die  Anhydridbildung  bei  den  Dicarbonsäuren,  die 
Lactonbildung  bei  den  Oxysäuren). 

T'-PentylenglykoP  CH8CH(0H).CH,.CHj.CH,(0H)  (aus  Acetopropylalko- 
hol,  vgl.  oben  die  Gleichung)  ist  eine  dickliche,  schwach  bitter  schmeckende  Flüssig- 
keit, siedet  bei  219—220*,  besitzt  bei  0**  das  spec.  Gew.  1000  und  ist  mit  Wasser 
mischbar.  T'-Pentylenoxyd  CjHioO  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  riecht  Äther- 
ähnlich,  siedet  bei  77—78®,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-875  und  löst  sich  in 
10  Raumtheilen  Wasser. 

Zu  den  7^- Glykolen  gehört  femer  wahrscheinlich  auch  das  HexylenglykoP 


»  Freeb  u.  Perüw,  Joum.  Soc  61,  836  (1887).  —  Lipp,  Ber.  22,  2567  (1889). 
'  WüBTz,  Ann.  eh.  [4J  3,  162  (1864). 
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CeHi40s  (Diallyldihydrat),  welches  aus  dem  Diallyldihydrojodid  durch  Aus- 
wechselung der  Jodatome  gegen  Hydroxyl  sich  bildet: 

CH, :  CHCH,  CH,-CHJ.CH,  CH,  •  CH(OH)  •  CH, 

I  — ►  I  — ►  I       , 

CH,:CH.CH,  CH,.CHJ.CH,  CH8.CH(0H).CH, 

bei  212  —  215*^  siedet  und  bei  0®  das  spec.  Gew.  0-964  besitzt.  Das  entsprechende 
Hexylenoxyd*  CeHi,0  (Siedepunkt  98*,  löslich  in  etwa  15  Theilen  Wasser)  ent- 
steht direct  durch  Einwirkung  von  Schwefelsfture  auf  Dialljl  (vgl.  S.  465). 

Pentamethylenglykol«  CHa(OH).(CH,),.CH,(OH)  (vgl.  S.  569—570  die  Bii- 
dnngsgleichungen)  siedet  bei  260^  —  d-HexylenglykoP  CH8-CH(0H).(CH2)8. 
CH5(0H)  (aus  Acetobutylalkohol)  siedet  bei  284— 235<»;  spec.  Gew.  bei  0*:  0.981. 
d-Hexylenoxyd  CeHi40  siedet  bei  103— 104«;  spec.  Gew.  bei  0®:  0-874. 

Hochmoleculare  Glykole  finden  sich  natürlich  gebildet  in  Wachsarten  vor.  — 
Aus  dem  Camaubawachs*  ist  ein  bei  103 -5*  schmelzender  Alkohol  C^gHjjO,  isolirt 
worden,  dessen  Formel  in  C28H4^(CHj •  OH),  aufgelöst  werden  kann,  da  er  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  (vgl.  S.  169)  in  eine  Dicarbonsäure  C28H4^(C()jH)2  übergeht.  — 
Die  Wachsart  (Coccerin*),  welche  die  Silbercochenille  in  Form  eines  weissen  glän- 
zenden Ueberzugs  bedeckt,  zerfUllt  bei  der  Verseifung  einerseits  in  Coccerylsäure 
CaiHejO,,  andererseits  in  einen  zweiatomigen  Alkohol :  Coccerylalkohol  CjoH^oCC^H),, 
welcher  bei  101 — 104*  schmilzt  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig 
eine  Pentadecylsfture  CiftHjoÖ«  liefert 

IT.  Zweiwerthige  SchwefelTerbindimgeii. 

Zweiwerthige  Mercaptane  und  ihre  Derivate. 

Es  ist  schon  S.  420 — 421  angeflihrt  worden,  dass  man  berechtigt  ist, 
die  Bildung  von  Methylenmercaptan  CHj(SH)3  bei  der  EinMrirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Formaldehyd  anzunehmen;  daselbst  wurden  auch 
einige  beständige  Derivate  dieses  einfachsten  zweiwerthigen  Mercaptans 
angeflihrt,  durch  deren  Charakterisirung  eben  der  Nachweis  für  das 
Vorhandensein  des  Methylenmercaptans  in  dem  Keactionsgemisch  er- 
bracht werden  konnte.  An  sich  konnte  das  Methylenmercaptan  und 
andere  Mercaptane  mit  zwei  an  einem  Kohlenstoffatom  haftenden  Sulf- 
hydrylgruppen  bisher  ebenso  wenig  isolirt  werden,  wie  die  entsprechen- 
den zweiwerthigen  Alkohole  (vgl.  S.  558). 

Dagegen  sind  Derivate  derselben,  welche  die  Wasserstoffatome  der 
Sulfhydrylgruppen  durch  Kohlenwasserstofireste  ersetzt  enthalten,  leicht 
gewinnbar.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Mercaptanen  auf  Alde- 
hyde oder  Ketone  in  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Chlorzink  (vgl.  S.  388). 
Die  aus  den  Aldehyden  hervorgehenden  Verbindungen,  z.  B.: 

CH,.CHO  +  2SH.CA  =  CHa.CHCS.C.H^),  +  H,0, 
entsprechen  vollkommen  in  ihrer  Constitution  den  Acetalen  und  werden 


»  Jekyll,  Ztschr.  Chem.  1871,  36.  —  B^hal,  Ann.  eh.  [6]  16,  201  (1888). 

•  GüSTAVsoN  u.  Demjanopp,  J.  pr.  [2]  39,  542  (1889). 

>  Lipp,  Ber.  18,  3282  (1885).  *  Stürcke,  Ann.  223,  299  (1884). 

*  LiEBERiiAKN,   Bor.   18,    1975   (1885).    —    Liebermann  u.   Beroami,   Ber.    20, 
959  (1887). 
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,,Mercaptale^^  genannt.  Die  aus  den  Ketonen  sich  bildenden  Verbin- 
dungen, z.  B.: 

(CHa),CO  +  2SH.C,H5  =  (CH,),C(S.C,H5),  +  HjO, 
deren  sauerstoflFhaltige  Analoga  unbekannt  sind,  werden  als  „Mereaptole^^ 
bezeichnet. 

Die  Mercaptale  des  Formaldehyds  werden  durch  Umsetzung  von  Methylen- 
chlorid bezw.  Methylenjodid  mit  Natriummercaptiden  erhalten^,  z.  B.: 

CH^Clj  +  2NaS.CA  =  CH,(S.CÄ),  +  2NaCl. 

Die  von  Baumann*  entdeckten  Mercaptale  und  Mercaptole  sind  in 
Wasser  unlösliche  farblose  Flüssigkeiten  von  unangenehmem  Geruch  und 
werden  von  Säuren  und  Alkalien  auch  beim  Kochen  kaum  angegriffen. 

Dimethyl -diätbylmercaptol  (CHaljCcS •  CjHs)^  ist  das  Zwischenprodukt 
der  Sulfonalfabrikation  (s.  S.  573)  und  wird  daher  fabrikmässig  erzeugt  Man  ge- 
winnt es  durch  Condensation  von  Aceton  mit  Aethylmercaptan  (Gleichung  s.  oben) 
oder,  um  die  Darstellung  des  scheusslich  riechenden  Mercaptans  zu  umgehen,  mit 
ätbylthioschwefelsaurem  Natrium'  CaHg-S-SOgNa  (vgl.  S.  225)  in  Gegenwart  von 
Salzsäure;  in  letzterem  Falle  wird  das  durch  Zersetzung  des  äthylthioschwefelBauren 
Salzes  entstehende  Mercaptan  sofort  durch  das  Aceton  gebunden.  Das  Mercaptol 
siedet  bei  190  —  191®  und  verbindet  sich  mit  Jodmethyl  zu  einer  kiystallinischen 
Sulfin  Verbindung. 

Die  Mercaptale  und  Mercaptole  sind  als  den  zweiwerthigen  Mercap- 
tanen  entsprechende  Sulfide  anzusehen.  Demgemäss  können  sie  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  Disulfone*  verwandelt  werden,  z.  B. : 

(CH,),C(S.C,H,),  +  40  =  (CH8),C(¥o,.C,H,),. 

Diese  Disulfone  —  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  Substanzen  — 
sind  von  grosser  Beständigkeit;  weder  durch  Kochen  mit  Säuren  noch 
mit  Alkalien  werden  sie  verändert.  —  Die  aus  den  Mercaptalen  hervor- 
gehenden Disulfone,  welche  entweder,  wie  die  Derivate  des  Pormaldehyds: 

h/\so,.r' 

an  dem  zwischen  den  beiden  Sulfongruppen  befindlichen  KohlenstoflFatom 
noch  zwei  Wasserstoffatome  oder,  wie  die  Derivate  der  homologen  Al- 
dehyde 

R'v         ySOj.R 

h/^o,.r' 

noch  ein  Wasserstofi'atom  daselbst  enthalten,  erinnern  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  an  die  primären  und  secundären  Nitroäthane  (vgl.  S.  255 


>  Claesson,  J.  pr.  (21  15,  176  (1877).  —  Fromm,  Ann.  253,  155  (1889). 

»  Her.  18,  883  (1885);  19,  2803  (1886). 

3  Bayer  u.  Co.,  Ber.  22  o,  115  (1889). 

*  Baümann,  Ber.  19,  2806(1886).  —  Escales  u.  Baumann,  Ber.  19,  2814(1886». 
—  Fromm,  Ber.  21,  185  (1888);  Ann.  253,  135  (1889).  —  Stüffer,  Ber.  23,  1410, 
3226  (1890). 
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— 256).  Jene  Wasserstoffatome  werden  nämlich  sehr  leicht  durch  Ha- 
logenatome substituirt  —  schon  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  in 
der  Kälte  — ,  indem  aus  den  Derivaten  des  Formaldehyds  Dibromderi- 
vate  (z.  B.  CBr3(S02 -02115)2),  aus  denjenigen  der  übrigen  Aldehyde  Mono- 
bromderivate  (z.  B.  CH3-CBr(S02 -02115)2)  entstehen.  Aus  den  so  gebil- 
deten Bromprodukten  wird  das  Brom  schon  durch  Kochen  mit  wässriger 
Kalilauge  abgespalten,  wobei  unter  Oxydation  eines  Theils  der  Verbin- 
dung ein  erheblicher  Theil  des  ursprünglichen  Disulfons  zurückgebildet 
wird.  —  Die  den  Mercaptolen  entsprechenden  Disulfone  dagegen 

R"/      \SO,.R 
welche  keine  Wasserstoffatome  in  der  unmittelbaren  Wirkungssphäre  der 
beiden  Sulfongruppen  enthalten,   sind  der  Substitution   schwer  oder  gar 
nicht  zugänglich  (vgl.  unten  Sulfonal). 

Jene  von  den  beiden  Sulfongruppen  beeinflussten  Wasserstoffatome 
sind  ferner  durch  Alkalimetalle  vertretbar;  aus  der  Benzollösung  des  Aethy- 
lidendiäthylsulfons  0H3-0H(S02-02H5)2  z.  B.  entwickelt  Natrium  reichlich 
Wasserstoff.  Die  solche  Wasserstoffatome  aufweisenden  Verbindungen 
sind  demgemäss  in  Alkalien  leichter  löslich,  als  in  Wasser,  und  werden 
aus  diesen  ihre  Salze  enthaltenden  Lösungen  durch  Säuren  nieder- 
geschlagen. Behandelt  man  sie  in  alkalischer  Lösung  mit  einem  Alkyl- 
jodür,  so  gelingt  es,  an  Stelle  der  Wasserstoffatome  Alkylreste  einzu- 
führen; man  gelangt  so  von  den  Oxydationsprodukten  der  Mercaptale  zu 
denjenigen  der  Mercaptole,  z.  B.: 

CHa  •  CNa(SO,  •  C^Hg),  +  CH, J     =     (CH3),C(S0,  •  CjH^),  +  NaJ  . 

Unter  diesen  Disulfonen  ist  das  von  Baumann  entdeckte  Diäthyl- 
sulfon-dimethylmethan  (0Hg)20(S02  02Hß)2>  welches  aus  dem  S.  572 
besprochenen  Oondensationsprodukte  von  Aceton  mit  Aethylmercaptan 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht,  in  den  letzten  Jahren 
unter  der  Bezeichnung  SnlfonaP  eines  der  beliebtesten  Arzneimittel 
geworden,  nachdem  1888  von  Käst  seine  schlafbringende  Wirkung  er- 
kannt worden  war.  Das  Sulfonal  bildet  farblose  prismatische  Krystalle, 
schmilzt  bei  125 — 126®  und  siedet  fast  ohne  Zersetzung  bei  etwa  300®; 
es  löst  sich  in  15  Th.  siedendem,  500  Th.  kaltem  Wasser,  in  2  Th. 
siedendem  Alkohol,  135  Th.  Aether  von  15®.  Von  Brom  wird  es  beim 
Erhitzen  bis  150®  nicht  verändert. 

Bei  einer  vergleichenden,  physiologischen  Untersuchung*  verschiedener  dem 
Sulfonal  analog  constituirter  Disulfone  hat  sich  herausgestellt,  dass  die  Intensität 
der  schlafbringenden  Wirkung  durch  die  in  den  Disulfonen  enthaltenen  Aethylgruppen 
bedingt  ist,  die  SO,-Gruppe  dagegen  für  die  Wirkung  nicht  in  Betracht  kommt  So 
ist  z.  B.  das  Disulfon  mit  4  Methylgruppen  (CH8)aC(S()2'CH3)  ganz  unwirksam,  wäh- 


»  Baumann,  Ber.  19,  2808  (1886).  —  Käst,  Pharmac.  Centralhalle,  1888,  224, 
438.  —  Riedel,  ebenda,  280.  —  Fbomm,  Ann.  253,  147,  157  (1889). 
'  Baumann  u.  Käst,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  52  (1889). 
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rend  das  „umgekehrte  Sulfonal"  (C,H5)jC(S0,  •  CHg),  nicht  anders  wie  das  gewöhn- 
liche Sulfonal  wirkt,  das  Disulfon  mit  4  Aethylgruppen  (C2H5)j|C(SO,  •  C,Hj),  dagegen 
unter  allen  hisher  untersuchten  Disulfonen  die  stärkste  Wirkung  zeigt  Man  hat 
daher  Verhindungen  als  Schla^ittel  einzuführen  versucht,  welche  mehr  Aethylgruppen 
als  das  Sulfonal  enthalten^: 

CjHsv       ySOj'CjHg  CjHöv      /SOt'CjHg 

XK  Trional,  yO(  Tetronal; 

CH3/      ^SOj.CA  C3H5/     \S0,.C,H5 

doch  scheinen  dieselben  dem  Sulfonal  gegenüber  nicht  erhebliche  Vorzüge  zu  besitzen. 

Unter  den  den  a-Glykolen  entsprechenden  Schwefelverbindungen  er- 
giebt  sich  als  einfachster  Repräsentant  das  Thioäthylenglykol^  (Aethy- 
lenmercaptan)  CH2(SH)-CH2(SH).  Es  entsteht  in  stürmischer  Reaction 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Natriumsulf  hydratlösung  auf  Aethylen- 
bromid,  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  welches  bei  146®  siedet  und  bei  24®  das 
spec.  Gew.  1-123  besitzt,  und  zeigt  die  typischen  Reactionen  der  Mercaptane. 

Von  Interesse  sind  die  vom  Thioglykol  sich  ableitenden  Sulfide  und  Disulfide. 

CH,— CHj 
Das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Sulfid       \q  /     ist  nicht  bekannt,  wohl  aber 

Polymere*  desselben.  Wenn  man  Aethylenbromid  nach  und  nach  zu  einer  warmen 
alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  fiiessen  lässt,  oder  wenn  man  es  mit  con- 
centrirter  wässriger  Schwefelkaliumlosung  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt,  so  erhält 
man  weisse,  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Substanzen,' welche 
zwar  die  der  Formel  C2H4S  entsprechende  Zusammensetzung  zeigen,  in  Anbetracht 
ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  und  ihrer  Nichtfiüchtigkeit  aber  zweifellos  ein  höheres 
Moleculargewicht  —  mindestens  der  Formel  (C8H4S)8,  wahrscheinlich,  aber  einem 
höheren  Multiplum  von  C,H4S  entsprechend  —  besitzen.  Die  Substanzen,  obwohl 
äusserlich  sehr  ähnlich,  erweisen  sich  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  ver- 
schieden. Während  die  mit  alkoholischer  Alkalisulfidlösung  gewonnene  Substanz 
beim  längeren  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Lösungsmitteln  —  am  besten  bei  mehr- 
stündigem schwachen  Sieden  mit  Phenol  (Siedepunkt  183®)  —  eine  einfachere,  krystallisir- 
bare  und  destillirbare  Substanz  von  gleicher  Zusammensetzung  liefert,  erweist  sich  die 
mit  wässriger  Schwefelkaliumlösung  dargestellte  Substanz  denselben  Einflüssen  gegen- 
über als  unveränderlich.  Für  die  aus  der  spaltbaren  Modification  hervorgehende 
einfachere   Substanz   ergiebt   sich   aus    der   Dampfdichtebestimmung   die   Molecular- 

<C£i| — Crijv 
yS  anzu- 
CU] — CHj 
sprechen,  ihr  Molecül  wird  durch  einen  sechsgliedrigen  Ring  gebildet  Das  Diäthylen- 
disulfid  ist  ein  farbloser  Körper  von  ausserordentlicher  Krystallisationsfähigkeit,  riecht 
unangenehm,  schmilzt  bei  111^,  siedet  unzersetzt  bei  200®,  ist  mit  Wasserdämpfen 
leicht  flüchtig  und  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich;  in  Wasser 
ist  es  wenig,  in  Alkohol,  Aether  etc.  leicht  löslich.  Es  zeigt  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  Sulfide,    tritt  mit  Halogenen  und  Halogen  Verbindungen  der  Metalle  zu 

»  Pharmac.  Centralhalle  1890,  608,  751. 

*  Werner,  Ztschr.  Chem.  1862,  581.  —  V.  MEver,  Ber.  19,  3263  (1886).  — 
Fasbendeb,  Ber.  20,  461  (1887);  21,  1475  Anm.  (1888). 

»  Löwio  u.  Weidmann,  Ann.  36,  321  (1840).  —  Crafpts,  Ann.  124,  110  (1862); 
126,  123  (1863);  128,  220  (1863).  —  Hüsbmann,  Ann.  126,  280(1863).  —  Manspkld, 
Ber.  19,  696,  2658  (1886).  —  V.  Meter,  Ber.  19,  8262  (1886).  —  Massom,  Joum. 
Soc.  49,  233  (1886).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  446  (1887). 
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Additionsprodukten  zusammen,  liefert  durch  Oxydation  Sulfoxyde  bezw.  Sulfone  und 
vereinigt  sich   mit  Haiogenalkjlen   zu   Sulfinyerbindungen ,   wie   C4H8Sa.CH8J   und 

C4HgSj .  (CH3  J)2. 

Diese  Sulfinverbindungen  zeigen  ein  eigenthümliches  Verhalten.  Wenn  man  die 
durch  Addition  von  einem  Molecül  Halogenalkjl  entstehenden  Produkte  in  wässriger 
Lösung  mit  Silberoxyd  behandelt,  so  erhält  man  zwar  eine  stArk  alkalische  Lösung 
des  entsprechenden  Sulfinhydroxyds  (z.  B.  C4H8S2 .  CH3OH) ,  aber  beim  Erhitzen  der 
Lösung  tritt  Zersetzung  ein,  indem  die  Sulfinhydroxyde  Wasser  abspalten  und  in 
flüchtige,  unangenehm  riechende  Oele  der  allgemeinen  Zusammensetzung  C^IIgnS  über- 
gehen; diese  Umwandlungsprodukte,  welche  aus  obigen  Sulfinjodiden  auch  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  entstehen,  sind  Sulfurane^  genannt  worden,  und  es  hat  sich 

CH,-S.CH:CH, 
nachweisen  lassen ,   dass  sie  als  Alkylvinylftther  des  Thioglykols    | 

CH2 — S-C^Hju^i 
anzusprechen  sind;  so  ist  z.  B.  die  Zersetzung  des  Jodäthyl- Additionsprodukts  durch 
die  Gleichung: 

/CHj — CH2\      yQ^S.^  /CHj — CHji — S — CjH5 

S<  >S<  -HJ    =     S< 

\CH,-CH,/     \J  \CH=CH, 

zu   erläutern,   das   dadurch   entstehende  Aethylsulfuran  (Siedepunkt  215^,  spec. 
Gew.  bei  15^:  I-OIT)  also  als  Aethylvinyläther  des  Thioglykols  anzusehen. 

Durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel  (Brom  in  Chloroformlösung,  concentrirte 
Schwefelsäure,  Sulfurylchlorid,  Hydroxylamin)  erhält  man  aus  dem  Thioäthylenglykol 

Cixj — S  •  S  •  — CHj 
das  Diäthylentetrasulfid^  |  |      — eine  weisse,  amorphe,  bei  151— 152** 

GHj""  ö'b' — CH2 
schmelzende,   in  Alkohol   und  Aether  unlösliche  Substanz,  welche  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  Aethylendisulfosäure  liefert. 

Durch  Einwirkung  des  Thioglykols  auf  Aldehyde  und  Ketone'  erhält  man  Mer- 
captale  und  Mercaptole,   deren  Molecüle   einen  fünfgliedrigen  Ring  aufweisen,  z.  B. 

•S — CHj 
aus   Acetaldehyd    und   Thioglykol  Aethylidendiäthylsulfid    CH,.CH<;        1 

^S— CHj 
(Siedepunkt  172—173^). 

CHjSOj.ß 
Die  den  Aethem  des  Thioglykols  entsprechenden  Disulfone  |  unter- 

CHjSOj.R 
scheiden  sich  von  den  so  ausserordentlich  beständigen  Disulfonen  der  Mercaptale  und 
Mercaptole,  welche  beide  Sulfongruppen  an  einem  Kohlenstoffatom  enthalten  (vgl. 
S.  572 — 573)  in  bemerkenswerther  Weise  dadurch,  dass  durch  Kochen  mit  Alkali  eine 
ihrer  Sulfongruppen  abgespalten  wird;  so  wird  z.  B.  das  Aethylendiäthylsulfon* 
CH2-SO2C2H5 

I  (Schmelzpunkt    136—137^)   in   Aethylsulfinsäure    und   Aethylsulfon- 

CHj — SOg  •  CjHg 
äthylalkohol  gespalten: 

CII2 .  SO2  •  C2H0  CH, .  SO2 .  C2H5 

I  +KOH     =      I  +KSO2.C2H5. 

CH2SO2C2H5  CHjOH 


*  Manspeld,  Ber.  19,  2658  (1886).  —  V.  Meyer,  Ber.  19,  3264  (1886).  —  R.  De- 
MDTH  u.  V.  Meyer,  Ann.  240,  305  (1887).  —  Braun,  Ber.  20,  2967  (1887). 

*  Fasbender,  Ber.  20,  460  (1887);  21,  1470  (1888).  —  Otto,  Ber.  20,  208  (1887). 

*  Fasbender,  Ber.  21,  1473  (1888).  —  Miolati,  Ann.  262,  67  (1890). 

<  Beckmann,  J.  pr.  [2]  17,  469  (1878).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  436  (1887). 
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Zweiwerthige  Sulfosäuren. 

Zweiwerthige  Sulfosäuren  können  durch  Umsetzung  zwischen  Dihalogenverbin- 
düngen  und  neutralen  Alkalisulfiten*  erhalten  werden: 

CH^Br.  CH,Br  +  2  KjSOs  =  CH^tSOjK)  •  CHj(SO,K)  +  2KBr, 
femer  durch  Oxydation  von  zweiwerthigen  Mercaptanen  oder  ihren  Derivaten*,  z.  B. 
Aethylendisulfosäure  CIIj(S08H)«Cnj(S08H)  aus  Thioglykol  und  Aethylenrhodanid 
CH2(S-CN)CH8(S.CN),  Aethylidendisulfosäure  CHs-CHlSO.H),  aus  Thialdin  (vpl. 
8. 425).  Auch  entstehen  sie  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf 
Amide  und  Nitrile  der  Fettsäuren*,  z.  B.  Methylendisulfosäure  CHs(SOsH),  aus  Acet- 
amid  und  Acetonitril. 

Methylendisulfosäure^  (Methandisulfosäure,  Methionsäure)  CHjCSOjH),  ist 
häufig  als  Einwirkungsprodukt  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  einfache  Verbindun- 
gen der  Fettreihe  beobachtet,  so  ist  sie  aus  Essigsäure,  Acetamid,  Acetonitril,  Milchsäure 
erhalten;  auch  aus  Aethyläther  entsteht  sie  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid.  —  Die  freie  Säure  stellt  lange,  zerfliessliche  Nadeln  dar; 
das  Bariumsalz  CH,(SO,)aBa  +  2H3O  hält  sein  Krystallwasser  bei  100^  zurück,  ver- 
liert es  bei  140  <>. 

Aethylendisulfosäure*  CIUSOaH) •  CH,(SO,H)  (a> w'- Aethandisulfoeäure)  stellt 
eine  strahlig  krystallinische  Masse  dar  und  schmilzt  wasserfrei  bei  92®;  das  Barium- 
salz krystallisirt  je  nach  den  Bedingungen  wasserfrei  oder  wasserhaltig. 

Aethylidendisulfosäure*  CHa«CH(SOjH),  (cu-AethandisuIfosäure)  ist  eine 
ölige ,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  lösliche  Flüssigkeit;  das  Bariumsalz  enthält, 
aus  Wasser  krystallisirt,  3  Mol.  Krystallwasser.  In  dem  Aethylester  CH,-CH(SOt' 
OCjHftJa  ist  das  Wasserstoffatom  der  Methenylgruppe  durch  Natrium  vertretbar,  so 
dass  man  im  Stande  ist,  dasselbe  durch  Kochen  des  Esters  mit  Natriumalkoholat 
und  einem  Alkyljodid  in  alkoholischer  Lösung  gegen  Alkylreste  auszuwechseln. 

Halbgeschwefelte  Glykole  und  Oxysulfosäuren. 

Es  ist'  zu  erwarten,  dass  zwischen  den  zweiwerthigen  Alkoholen  und  den  zwei- 
werthigen Mercaptanen  Verbindungen  in  der  Mitte  stehen,  die  zugleich  Alkohol  und 
Mercaptan  sind: 

„  /OH  „  /OH  „  /SH 

rV  R°<  R^<      . 

X)H  \SH  \SH 

Eine  solche  Verbindung  —  das  MonothioäthylenglykoH  CH,(OH).CH,iSH)  - 
entsteht  durch  Umsetzung  von  Glykolchlorhydrin  CII^(0H)*CH2C1  mit  Kaliumsulf- 
hydrat;  es  bt  eine  farblose  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich  and 

»  Bender,  Ann.  148,  107  (1868).  —  Monari,  Ber.  18,  1343  (1885). 
«  Webner,  Ztschr.  Chem.    1862,  586.     —     Büfp,  Ann.    100,  232    (1856).   — 
GuARKscHi,  Ber.  U,  1384,  1692  (1878). 

^  Bückton  u.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  100,  129  (1856). 

*  Buckton  u.  A.  W.  IIofmann,  Ann.  100,  133,  169  (1856).  —  Strecker,  Ann. 
100,  199  (1856);  118,  290  (1861);  148,  92  (1868).  —  Hüsemann,  Ann.  126,  298 
(1863).  —  Baumstark,  Ann.  140,  82  (1866).  —  R.  Höbner,  Ann.  223,  203  (1884). 

*  Hüsemann,  Ann.  126,  272  (1863).  —  V.  Meyer,  Ann.  171,  58  (1873).  — 
KüNios,  Ber.  7,  1163  (1874).  —  Guareschi,  Ber.  12,682  (1879).  —  Andrkasch,  Ber. 
16,  1185  (1883).  —  Otto,  J.  pr.  [2]  36,  437  (1887). 

*  Guareschi,  Ber.  12,  682  (1879).  Ann.  222,  802  (1883).  —  Andrkasch,  Ber. 
16,  1185  (1883).  —  Manzeuus,  Ber.  21,  1551  (1888). 

'  Carius,  Ann.  124,  257  (1862). 
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liefert  durch  Ozjdatioii  mit  Salpetersäure  Isäthionsfture  CH2(OH)-CH2(SOaH).  Das 
entsprechende  Sulfid  —  Thiodiglykol*  S(CHjCHj-OH),  —  erhalt  man  durch 
Einwirkung  von  wässriger  Kaliumsulfidlösung  auf  Gljkolchlorhydrin ;  es  ist  ein  fast 
geruchloser,  mit  Wasser  in  aUen  Verhältnissen  mischbarer  Syrup. 

Als   Derivate  solcher   „halbgeschwefelter   Gljkole"   können  femer  die   Ozy 
sulfosäuren 

TT /OH 

\SOsH 
aufgefasst  werden,  die  andererseits,  auch  als  Sulfosubstitutionsprodukte  der  ein  wer- 
thigen  Alkohole  betrachtet  werden  können. 

Als  hierher  gehörig  sind  zunächst  die  Verbindungen  zu  erwähnen,  welche  aus 
den  Aldehyden  und  Ketonen  durch  Anlagerung  von  Alkalidisulfiten  entstehen  (vgl. 
S.  387—888): 

/OH  Rv       /OH 

R.CH<  XK 

\SOaNa  R'^     ^SOgNa 

Die  dem  Formaldehjd  entsprechende  Oxymethansulfo säure  (^^(OHXSOaH) 
(vgl.  S.  404)  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  ein  Ge- 
menge von  wenig  Methylalkohol  mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure  erhalten'.' 

Wenn  man  Sehwefelsäureanhydrid  auf  Aethylalkohol  oder  Aether  einwirken 
lässt,  das  Produkt  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit  kocht,  so  erhält  man  eine 
Sulfosäure  des  Aethylalkohols ,  welche  die  Hydroxylgruppe  und  Sulfogruppe  an  ver- 
schiedenen Kohlenstofiatomen  enthält: 

CH,(OH)— CH,(S08H) 

und  daher  als  Aethylenhydrinsulfosäure  bezeichnet  werden  kann.  Diese  viel- 
fach untersuchte  Säure  ist  bekannter  unter  dem  Namen  ,,Isäthionsäiire^^^;  sie  wurde 
oben  bereits  als  Oxydationsprodukt  des  halbgeschwefelten  Glykols  erwähnt;  weitere 
Belege  für  die  ihr  zugeschriebene  Constitution  bietet  ihre  Bildung  durch  Umsetzung 
von  Glykolchlorhydrin  mit  Natriumsulfit  und  durch  Vereinigung  von  Aethylenoxyd 


mit  Natriumbisulfit: 


CHjv  GH,.  OH 

+  NaHSOg  =  I 

CHj.SOsNa 


CH,. 
iH.> 


Sie  bildet  zerfliessliche  Krystallnadeln;  ihre  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallisir- 
bar;  das  Bariumsalz  krystallisirt  wasserfireL  Isomer  mit  der  Aethylschwefelsäure 
CHa*CH,*0-SOsH,  unterscheidet  sie  sich  von  letzterer  wesenüich  dadurch,  dass  durch 
Kochen  mit  Wasser  ihre  Sulfogruppe  nicht  abgespalten  wird.  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  liefert  sie  Sulfoessigsäure  CH,(S03H)— CO,H. 

Die  Isäthionsäure  ist  nicht  das  ursprüngliche  Einwirkungsprodukt  von  Sehwefel- 
säureanhydrid auf  Alkohol,  sondern  entsteht  aus  dem  Reactionsprodukt  erst  durch 
die  Behandlung  mit  Wasser.    Zunächst  bildet  sich  Carbylsulfat  ^ 

CH, SO.v 

CHÄOe  =1  >0 

CH,-0.S0/ 

*  Cabius,  Ann.  124,  257  (1862).  —  V.  Mbykb,  Ber.  19,  3260  (1886). 

•  M.  Müller,  Ber.  6,  1032  (1873). 

•  Magnus,  Ann.  6,  163  (1833).  —  Liebig,  Ann.  13,  33  (1835).  —  Meves,  Ann. 
143,  196  (1867).  —  Collmann,  Ann.  148,  107  (1868).  —  Eblenmeyer  u.  Darmstädteb, 
Ztschr.  Chem.  1868,  342.  —  R.  Hübner,  Ann.  223,  198  (1884).  —  M.  Müllbb,  Ber. 
e,  1031  (1873).  —  Cabl,  Ber.  12,  1604  (1879);  14,  63  (1881). 

*  Rbonault,  Ann.  25,  32  (1838).  —  Magnus,  Pogg.  47,  509  (1839). 
V.  Kktbb  o.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   I.  37 
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—  eine  krjstallinische,  bei  etwa  80®  schmelzende  Verbindung,  welche  auch  durch 
directe  Vereinigung  von  Aetbylen  mit  Schwefelsäureanhjdrid  (vgl.  S.  444)  erhalten  wird 

CH,— SOj.OH 
und  mit  grösster  Begierde  Wasser  anzieht,  um   in  AethionsKure  *    I 

CH,-O.SO,.OH 
überzugehen.  Die  Aethionsäure  ist  nur  in  wässriger  Lösung  und  in  Form  von  Salzen 
bekannt;  sie  ist  halb  Sulfosäure  und  halb  Aetherschwefelsäure;  daher  zersetzt  sie  sich 
beim  Erwärmen  der  wässrigen  Lösung,  indem  der  esterartig  gebundene  Schwefelsäure- 
rest  abgespalten,  und  IsäthionsSure  gebildet  wird: 

CH,.SO,.OH  CHj-SOsOH 

I  +  H,0  =  I  •      +  OH. SO,. OH. 

CHj.O.SOjOH  CHjOH 


Einundzwanzigstes   Kapitel. 
Dreiwerthige  Alkohole. 

(Glycerin  und  seine  Derivate.  —  Technologie  der  Fette  und  Oele:  Kerzen-  und 
Seifenindustrie,  Glycerin  und  Nitroglycerin.) 


Es   ist  schon  S.  558  betont,    dass  sich  mehrere  Hydroxylgruppen 
im  Allgemeinen  an  einem  Eohlenstoffatom  nicht  halten  können.     Wie 

\   y^^  \ 

die  Gruppe   }(y       durch  Wasserabspaltung  in  die  Carbonylgruppe  )>C = 0 

/    \0H  V        .OH  / 

übergeht,  und  man  daher  statt  der  die  Gruppe  y>C\         enthaltenden  zwei- 

werthigen  Alkohole  fast  stets  Aldehyde  oder  Ketone  erhält,  so  wird  aus  der 

/OH  J) 

Gruppe  — O^OH  durch  Wasserabspaltung  die  Carboxylgruppe  — C^ 

\0H  \0H 

werden,  und  wo  Gelegenheit  zur  Bildung  solcher  Alkohole  mit  drei  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoflfatom  befindlichen  Hydroxylgruppen  sich 
bietet,  sieht  man  daher  stattdessen  die  einwerthigen,  um  ein  Wasser- 
molecül  ärmeren  Carbonsäuren  entstehen.  Wegen  dieser  Beziehung  be- 
zeichet man  jene  hypothetischen  dreiwerthigen  Alkohole  als  „Ortho- 
säuren": 

/OH  .0 

OrthoessigsSure  Essigsäure 

die  Frage,  ob  sie  vielleicht  als  in  der  wässrigen  Lösung  der  Fettsäuren 
bestehend  anzunehmen  seien,  wurde  S.  321  gestreift  und  in  verneinendem 
Sinne  beantwortet.  Auch  hier  wieder  wird  die  Unbeständigkeit  auf- 
gehoben, sobald  die  WasserstoflFatome  der  Hydroxylgruppen  durch  Alkyl- 


'  Magnus,  Pogg.  47,  514  (1839).  —  Clabsson,  J.  pr.  [2]  19,  25S  (1879.) 
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reste  vertreten  sind:  die  Ester  der  Orthosäuren,  wie  ^(O-CgHJj,  sind 
beständig,  sie  wurden  bereits  S.  362 — 363  besprochen. 

Vom  Methan  und  Aethan  können  sich  in  Folge  dieser  Verhältnisse 
beständige  dreiwerthige  Alkohole  nicht  ableiten;  erst  das  Propan  bietet 
die  Möglichkeit  fiir  die  Anlagerung  dreier  Hydroxylgruppen  an  drei  ver- 
schiedene Kohlenstoffatome: 

CH,  (OH)-CH(OH)-CH,(OH). 

Dieses  Trioxypropan  —  der  denkbar  einfachste  dreiwerthige  Alkohol  — 
ist  eine  äusserst  wichtige  Verbindung:  das  schon  mehrfach  erwähnte 
Glycerin. 

Glycerin. 

Olycerin  CgHgOg  (wegen  seiner  Beziehung  zu  den  Fetten  und  seines 
süssen  Geschmacks  früher  auch  „Oelsüss"  genannt,  nach  der  „Genfer 
Nomendatur"  (vgl.  S.  602)  Propantriol  zu  nennen)  wurde  1779  von 
Scheele  entdeckt;  Cheveeitl  erkannte  es  als  Stammsubstanz  der  natür- 
lichen Fette  und  Oele,  Pelouze^  stellte  seine  Zusammensetzung  fest, 
Bebthelot*  und  Wuetz^  trugen  namentlich  zur  Aufklärung  seiner  Con- 
stitution bei. 

Wie  schon  mehrfach  angedeutet  (vgl.  S.  305—306,  334,  511),  be- 
stehen die  natürlichen  Fette  und  Oele  aus  Verbindungen,  welche  sich 
vom  Glycerin  durch  Vertretung  der  Hydroxylwasserstoffatome  mittelst 
der  Eadicale  von  höheren  Gliedern  der  Fettsäure-  und,  Oelsäure-Reihe 
ableiten;  diese  Ester  des  Glycerins,  wie 

CaHsCO .  CO .  C^HsO,     '      CsH^CO  •  CO  •  C^H,,),  CsH^CO  •  CO  •  C,,U^\ 

Palmitinsäure-  StearinsÄure-  Oelsäore-Grlycerinester ' 

zerfallen  unter  der  Einwirkung  verseifender  Mittel  in  Glycerin  und  die 
entsprechende  Säure,  z.  B.: 

CaH5(0.C0.C„H35)3  +  3H,0  =  CsH,(0H)3  +  SOH-COC^Ha». 

Die  Verseifung  der  Fette  und  Oele  bietet  daher  einen  Weg,  um  Glycerin 
in  grösstem  Massstab  zu  gewinnen;  die  Methoden,  deren  sich  die  Industrie 
hierfür  bedient,  werden  am  Schlüsse  dieses  Kapitels  (S.  592  flf)  geschildert 
werden. 

Die  vollständige  Synthese  des  Glycerins  ist  Fmedel  und  Silva* 
auf  einem  Wege  geglückt,  als  dessen]  Ausgangspunkt  die  Essigsäure 
(vgl.  deren  synthetische  Gewinnung  S.  131  und  319)  angesehen  werden 
kann.  Das  durch  Destillation  von  essigsaurem  Calcium  gewinnbare  Aceton 
wurde  zu  Isopropylalkohol  reducirt,  letzterer  durch  Wasserabspaltung  in 
Propylen  übergeführt,  und  das  Propylen  mit  Chlor  vereinigt: 


>  Ann.  20,  46,  (1836).     Compt.  rend.  21,  718  (1845). 
«  Ann.  eh.  [3]  41,  306  (1854). 

»  Ann.  eh.  [3]  43,  492  (1855).     Ann.  102,  339  (1857). 
*  Compt.  rend.  74,  805  (1872);  76,  1694  (1873). 
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580  Olycerin  (Entstehung,  CkmstütUion). 

CH,  CH,  CH,  CH,C1 

CO  — >-  CH(OH)      — >-      CH  — >-         CHCl 

CHs  CH3  OH9  CH3 ; 

das  80  gewonnene  Propylenchlorid  wird  nun  beim  Erhitzen  mit  Chloijod 
grösstentheils  derart  chlorirt,  dass  das  neu  eintretende  Chloratom  das 
noch  nicht  chlorirte  Kohlenstoffatom  aufsucht;  so  entsteht  das  Glyceryl- 
trichlorid  oder  Trichlorhydrin  (vgl.  S.  555),  welches  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  Glycerin  liefert: 

CH,C1  CH,C1  CH,(OH) 

CHCl       >-      CHCl       >-      CH(OH). 

CHa  CH,Cl  CH,(OH) 

Die  Richtigkeit  letzterer  Angabe^  vorausgesetzt,  müsste  zwischen  Tri- 
chlorhydrin und  Tribromhydrin  im  Verhalten  gegen  Wasser  ein  grosser 
Unterschied  bestehen;  denn  aus  Tribromhydrin  konnte  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  Glycerin  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  erhalten  werden*.  — 
Uebrigens  kann  Tribromhydrin  aus  dem  durch  Vereinigung  von  Propylen 
mit  Brom  entstehenden  Propylenbromid  nach  neueren  Beobachtungen' 
durch  Erhitzen  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Eisendraht  quantitativ  er- 
halten und  nach  Wübtz  *  durch  Einwirkung  von  Silberacetat  in  Triacetin 
(S.  586)  verwandelt  werden,  welch  letzteres  durch  Barythydrat  in  Essig- 
säure und  Glycerin  gespalten  wird. 

Von  sonstigen  Entstehungsweisen  des  Glycerins  ist  zu  erwähnen 
seine  Bildung  durch  Oxydation  des  AUylalkohols  mit  Kaliumpermanganat* 
(vgl.  S.  481)  und  sein  ständiges  Auftreten  als  Nebenprodukt  bei  der  alkoholi- 
schen Gährung  des  Zuckers^  (vgl.  S.  173);  infolge  der  letzteren  Bildung 
enthalten  alle  nicht  destillirten  vergohrenen  Flüssigkeiten  —  Bier,  Wein, 
vergohrene  Branntweinmaische  —  geringe  Mengen  von  Glycerin. 

Für  die  Beurtheilung  der  Constitution  des  Glycerins  kommen  nament- 
lich die  folgenden  Anhaltspunkte  in  Betracht.  Die  oben  erwähnte  Syn- 
these aus  Propylen  zeigt,  dass  das  Glycerin  ein  Propanderivat  ist;  aus 
der  Existenz  der  unten  beschriebenen  Ester  folgt  zweifellos,  dass  seine 
drei  Sauerstoffatome  in  Form  von  drei  Hydroxylgruppen  gebunden  sind; 
die  Vertheilung  dieser  drei  Hydroxylgruppen  kann  ferner  aus  dem  Um- 
stand gefolgert  werden,  dass  durch  Oxydation  (vgl.  S.  582)  eine  einbasische 
Säure  mit  zwei  alkoholischen  Hydroxylgruppen: 

die  Glycerinsäure  C02H.CH(OH)-CH2(OH) 

»  Vgl.  Berthelot,  Ann.  155,  107  (1870). 

*  Nach  neuerdings  im  Heidelberger  Üniv.-Labor.  gemachten  Erfahrungen. 

*  Kronstein,  Ber.  24,  4246  (1891).        *  Ann.  102,  840  (1857). 
**  G.  Wagner,  Ber.  21,  3351  (1888). 

*  Pasteür,  Ann.  106,  338  (1858).  —  Vgl.  auch  Thylmann  u.  Hilgbr,  Ber.  22  o, 
344  (1889). 
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Olycerin  (Eigenschaften).  581 


und  eine  zweibasische  Säure  mit  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe: 

die  Tartronsäure  C03H-CH(OH)-C03H 

erhalten  werden  kann.  Offenbar  ist  dies  nur  erklärlich,  wenn  durch  das 
Vorhandensein  je  einer  Hydroxylgruppe  an  jedem  endständigen  Kohlen- 
stoffatom die  Möglichkeit  zur  Bildung  zweier  Carboxylgruppen  gegeben 
ist,  und  auch  am  mittelständigen  Kohlenstoffatom  sich  noch  eine  Hydroxyl- 
gruppe befindet. 

Glycerin  ist  eine  farblose  und  geruchlose,  stark  hygroskopische 
Flüssigkeit  von  rein  süssem  Geschmack  und  syrupartiger  Consistenz. 
Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  es  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  in  Aether 
und  Chloroform  unlöslich  i;  es  löst  seinerseits  viele  anorganische  und 
organische  Verbindungen*,  so  die  Alkalien,  viele  Salze,  selbst  Gyps. 
Die  fast  ölartige  Beschaffenheit  einerseits,  andererseits  die  Mischbarkeit 
mit  Wasser,  seine  Beständigkeit  an  der  Luft,  der  Umstand,  dass  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verdampft,  sein  Lösungsvermögen  für 
viele  Stoffe,  der  angenehme  Geschmack  und  die  Fähigkeit,  die  Haut 
weich  und  geschmeidig  zu  machen,  ohne  eine  ätzende  Wirkung  auszu- 
üben, —  dies  alles  sind  Eigenschaften,  welche  in  dieser  Weise  vereinigt 
sich  bei  keiner  anderen  leicht  zugänglichen  Substanz  wiederfinden  und 
dem  Glycerin  in  den  Gewerben  und  in  der  Heilkimde  eine  bedeutende 
Stellung  sichern. 

Das  Glycerin  ist  krystallisirbar^;  überlässt  man  es  längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  0^,  so  bilden  sich  sehr  langsam  harte,  glänzende, 
durchsichtige  Krystalle  aus,  welche  dem  rhombischen  System  angehören 
und  bei  +17^  wieder  schmelzen*.  Unter  gewöhnlichem  Druck  siedet*** 
das  Glycerin  fast  völlig  unversetzt  bei  290  <^,  unter  einem  Druck  von 
50  mm  bei  205 ^  Sein  specifisches  Gewicht®-^  beträgt  bei  15®:  1-265. 
Bei  der  Mischung  mit  Wasser^  tritt  geringe  Contraction  und  Temperatur- 
erhöhung ein. 

An  dem  chemischen  Verhalten  des  Glycerins  ist  besonders  die 
Vertretbarkßit  dreier  Wasserstoffatome  hervorzuheben,  welche  dasselbe  als 
Trihydroxylverbindung  —  als  dreiwerthigen  Alkohol  —  charakterisirt; 
die  unten  näher  besprochenen  Alkoholate,  Aether  und  Ester  bieten 
Belege  dafür.  —  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor-  und  Bromverbindungen 


*  Drapek,  Chem.  News.  21,  87  (1870). 

>  Vgl.  Klever,  Bull.  18.  372  (1872).  —  Pelouze,  Ann.  20,  46  (1836).  — 
AssELiN,  Compt.  rend.  76,  884  (1873). 

■  Crookes,  Gladbtone,  Sarg,  Jb.  1867,  573.  —  Nitsche,  Jb.  1873,  323.  — 
V.  V.  Lano,  Jb.  1874,  338. 

*  Vgl.  Henninqer,  Ber.  8,  643  (1875);  9,  361  (1876). 

*  Oppenhetm  u.  Salzmann,  Her.  7,  1622  (1874).  —  Bolas,  Ztschr.  Chem.  1871, 
218,  —  Gerlach,  Ber.  17c,  522  (1884).  —  Richardson,  Journ.  Soc.  49,  761  (1886). 

«  Mendelejepf,  Ann.  114,  167  (1860). 

'  Lenz,  Ztschr.  f.  anal.  Chem.  19,  297  (1880).  —  Gerlach,  Ber.  17c,  522 
(1884).  —  Strohmer,  Mon.itsh.  5,  59  (1884). 
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582  Glycerin  (chemisches  Verhalten), 


des  Phosphors  werden  zunächst  Zwischenprodukte  i,  wie  Monochlorhydrin 
CgHgCKOH)^,  Dichlorhydrin  CjHgCljCOH),  Epichlorhydrin  CH^-CH-CHjCl 

gebildet,  die  auch  bei  der  Einwirkung  von  ChlorwasserstoflF  auf  Glycerin* 
entstehen ;  schliesslich  werden  alle  drei  Hydroxylgruppen  durch  Chlor  bezw. 
Brom  ersetzt,  und  es  entsteht  Trichlor-  bezw.  Tribromhydrin  (vgl.  S.  555). 
—  Anders  verläuft  die  schon  mehrfach  besprochene  Einwirkung  des  Jod- 
wasserstoffs oder  eines  Gemisches  von  Jod  und  Phosphor  (vgl.  S.  146, 
188,  472—473);  wohl  in  Folge  der  Unbeständigkeit  der  zunächst  ent- 
stehenden Produkte',  wie  Dijodhydrin  C3HgJ2(OH)  und  Trijodhydrin 
CjHßJg,  erhält  man  je  nach  den  Bedingungen  schliesslich  AUyljodid, 
Propylen  oder  Isopropyljodid. 

Beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  wasserentziehenden  Substanzen 
liefert  das  Glycerin  Akroleln  (vgl.  S.  522). 

Als  erste  Oxydationsprodukte  des  Glycerins  wird  man  die  beiden 
folgenden  Verbindungen: 

CHO  CH,(OH) 

CH(OH)  und       ÖO 

CH,(OH)  CH,(OH) 

Glycerinaldehyd  Dioxyaceton 

erwarten.  Ein  Gemisch  dieser  Verbindungen  —  Glycerose*  genannt 
(Näheres  vgl.  in  Kap.  35)  — ,  in  welchem  das  Dioxyaceton  vorwaltet, 
erhält  man  in  der  That  durch  Anwendung  gemässigter  Oxydationsmittel: 
verdünnte  Salpetersäure,  Brom  und  Soda,  Platinschwarz,  am  besten  durch 
Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Bleiglycerat.  Die  beiden  Verbindungen 
sind  nicht  isolirt,  ihr  Vorhandensein  in  dem  Oxydationsgemisch  aber 
durch  Ueberfiihrung  in  Derivate  sicher  festgestellt;  die  Glycerose  ist  von 
grosser  Bedeutung  für  das  Problem  der  synthetischen  Darstellung  von 
Zuckerarten  geworden  (vgl.  Kap,  35). 

Es  ist  schon  S.  580 — 581  erwähnt,  dass  sich  durch  kräftigere  Oxydation 
die  dem  Glycerin  entsprechenden  Carbonsäuren  bilden;  starke  Salpeter- 
säure^, ebenso  Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  von  Barythydrat  ^  liefert 
Glycerinsäure,  Kaliumpermangat^  neben  anderen  Produkten  kleine  Mengen 
von  Tartronsäure. 

Unter  anderen  Oxydationsbedingungen    findet   eine   ziemlich   glatte 


*  Bebthelot  u.  Luca,  Ann.  101,  67  (1857). 

«  Bbbthelot,  Ann.  88,  311  (1853);  92,  302  (1854). 
8  Vgl.  Henry,  Her.  14,  403  (1881). 

*  V.  Deen,    Jb.    1863,    501.    —    E.  Fischer   u.  Tafel,    Ber.  20,   1089,  3384 
(1887);  21,  2634  (1888);  22,  106  (1889).  —  Grimaüx,  Compt.  rend.  104,  1276  (1887). 

*  Debus,  Ann.  106,  79  (1858).  —  Socolofp,  ebenda,  95.  —  Heintz,  Ann.  162, 
325  (1869). 

*  BöRNSTEiN,  Ber.  18,  3357  (1885). 

»  Campani  u,  Bizzari,  Jb.  1880,  787;  1882,  647. 
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Alkoholate  des  Olycerins.  583 


Sprengung  der  Kohlenstoflfkette  statt.  Silberoxyd  wird  von  einer  alkali- 
schen Glycerinlösung  rasch  reducirt,  indem  sich  reichliche  Mengen  von 
Glykolsäure  CH2(OH)-C02H  bilden  i;  Bleisuperoxyd  wirkt  auf  die  alka- 
lische Lösung  unter  Zerlegung  des  Glycerins  in  Wasserstoff  und  Ameisen- 
säure   * 

CaHsOa  +  Oa   =   H,  +  3  CH,0,. 

Durch  Spaltpilze  kann  das  Glycerin  in  lebhafte  Gährung®  versetzt 
werden;  die  Produkte  sind  je  nach  der  Natur  des  Gährungserregers  und 
den  Gährungsbedingungen  verschieden;  ein  Bacillus  erzeugt  als  Haupt- 
produkt normalen  Butylalkohol  (Darstellungsmethode,  vgl.  S.  162),  ein 
anderer  als  Hauptprodukt  Aethylalkohol.  Daneben  wurden  als  Gährungs- 
produkte  flüchtige  Fettsäuren,  Bemsteinsäure,  Trimethylenglykol  (in  er- 
heblicher Menge,  vgl.  S.  569),  auch  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung des  Phorons  CgHj^O  (vgl.  S.  530)  beobachtet. 

Abkömmlinge  des  Glycerins. 

Vom  Glycerin  leiten  sich  Alkoholate  ab,  indem  die  Hydrozylwasserstoffatome 
durch  Metallatome  vertreten  werden;  auf  der  Bildung  solcher  Alkoholate  beruht 
zweifellos  die  Fähigkeit  des  Glycerins,  viele  Metalloxyde*  —  Kalk,  Strontian,  Baryt, 
Bleioxyd  etc.  —  in  beträchtlicher  Menge  aufzulösen.  —  Mononatriumglycerat*' * 
CaH5(0H),(0Na),  verbunden  mit  Krystallalkohol  (NaCgH^Oa  +  C,HeO),  erhält  man  in 
Form  von  sternförmig  gruppirten  Kryställchen,  wenn  man  Glycerin  zu  einer  Lösung  von 
Natrium  in  Alkohol  fügt;  durch  Erhitzen  im  WasserstoflFstrom  auf  120^  wird  der  Krystall- 
alkohol ausgetrieben.  Beim  Erwärmen  von  Glycerin  mit  der  entsprechenden  Menge 
Natriumamalgam  (Natrium  selbst  wirkt  in  der  Kälte  kaum,  in  der  Hitze  zu  heftig) 
erhält  man  das  Natriumglycerat  als  gummiartige  Masse;  durch  trockene  Destillation 
liefert  es  unter  anderen  Produkten  erhebliche  Mengen  von  Propylenglykol ,  das  man 
auch  direct  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  Natriumhydroxyd  erhält  (Darstellungs- 
methode, vgl.  S.  568).  Auf  einer  weiteren  Veränderung  des  Propylenglykols  beruht  es 
wohl,  dass  beim  Schmelzen  von  Glycerin  mit  Kalihydrat*  Milchsäure  CHj -011(011) • 
COsH,  Essigsäure  und  Ameisensäure  gebildet  wird.  Erhitzt  man  das  Mononatrium- 
glycerat  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumäthylat  längere  Zeit  in  alkoholischer 
Lösung,  verjagt  dann  den  Alkohol  und  trocknet  bei  180*^  im  Wasserstoflfetrom ,  so 
erhält  man  zunächst  eine  Verbindung  von  Mononatriumglycerat  mit  Natriumäthylat 
CjH^OjNa.CjHgONa;  erst  durch  andauerndes  Erhitzen  auf  180 — 190®  wird  dieselbe 

»  KiLiANi,  Ber.  16,  2415  (1883). 

«  Glaser  u.  Morawski,  Monatsh.  10,  578  (1889). 

*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  50,  346  (1857).  —  B£champ,  Compt.  rend.  69, 
669  (1869).  —  Fnz,  Ber.  9,  1348  (1876);  10,  276  (1877);  11,  42,  1892  (1878); 
12,481(1879);  13,  1311  (1880);  15,  867  (1882).  —  K.  E.  Schulze,  Ber.  15,  64  (1882). 
—  Freund,  Monatsh.  2,  636  (1881).  —  Morin,  Compt  rend.  105,  816  (1887).  — 
Vgl.  auch  Hoppe-SBYLER,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie.  3,  353  (1879). 

*  Puls,  J.  pr.  [2]  15,  83  (1877). 

*  Letts,  Ber.  5,  159  (1872).  —  Belohoübek,  Ber.  12,  1872  (1879).  —  Löbisch  u. 
Loos,  Monatsh.  2,  783  (1881).  —  Fernbach,  Bull.  34,  146  (1880).  —  de  Forcrand, 
Compt.  rend.  103,  596  (1886).  —  Raisonnier,  Bull.  [3]  7,  554  (1892). 

«  Dumas  u.  Stas,  Ann.  35,  158  (1840).  —  Herter,  Ber.  11,  1167  (1878). 
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584  Aether  des  Glyeerins, 


unter  Austreibung  von  Alkohol  in  Dinatriumglycerat*  C8H6(0H)(0Na),  über- 
geführt, welch  letzteres  indess  bei  dieser  Temperatur  schon  beträchtliche  Zersetzung 
erleidet 

Aether'.  Setzt  man  das  Mono-  und  Dichlorhydrin  (vgl.  S.  616  ff.)  mit  Natrium- 
alkoholaten  um,  so  erhält  man  die  Mono-  und  Dialkyläther  des  Gljcerins: 

CaHj^OH  +  NaOCÄ  =   CA^OH        +  NaCl, 
N)H  ^OH 

/Cl  /O-CjHg 

CaH^^Cl    +  2KaO.C,H8-  CaHj^O.CjHs  +  NaCl; 

behandelt  man  den  Diäthyläther  mit  Natrium  und  Jodäthyl,  so  entsteht  der  Tri- 
äthjläther: 

/OCä  /0-Cä 

CsHß^O.CÄ  +  J.CA  =   CgHs^OCjH^-hNaJ. 
\ONa  X).C,H5 

Monoäthjrlin  CjHbCO •  CjHJCOH),  (Siedepunkt  225— 230«)  löst  sich  in  Wasser; 
Diäthylin  CsHßlO •  CjHgyOH)  (Siedepunkt  191^  spec.  Gewicht  0-92)  ist  wenig 
loslich,  Triäthylin  C8Hß(0 •  CjH6)8  (Siedepunkt  185^  spec.  Gew.  0-895  bei  15«) 
nicht  löslich  in  Wasser;  aUe  drei  Aether  stellen  farblose  Flüssigkeiten  dar. 

Bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Chlorcalcium  oder  mit  etwas  Salmiak, 
femer  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allylalkohol  aus  Glycerin  und 
Oxalsäure  (vgl.  S.  479)  erhält  man  eine  flüssige,  mit  Wasser  mischbare,  bei  171 — 172* 
siedende  Verbindung  (spec.  Gewicht  bei  0®:  1'145),  welche  die  Zusammensetzung 
CjHjoOa  des  eigentlichen  Glycerinäthers': 

CH,-0-CH, 
CH  -0-CH 

CHg-O-CH, 

besitzt;  doch  ist  es  fraglich,  ob  derselben  nicht  vielmehr  die  Constitution  eines  Aethers 
des  Acetylcarbinols  (vgl.  Kap.  34): 

CHj .  CO  ■  CH,— 0-CHj .  CO  •  CH, 
zukommt. 

Ueber  ätherartige  Derivate  des  Glyeerins  vgl.  ferner  unter  Glyridverbindungen 
und  Polyglycerinen  S.  590—591. 

Ester  des  Olycerins.  Als  dreiatomiger  Alkohol  vermag  das  Glycerin 

drei  Reihen  von  Estern  zu  bilden,  je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Hydroxyl- 

wasserstoflFatome    durch   die   Radicale   anorganischer  bezw.   organischer 

Säuren  ersetzt  werden: 

/OSO^OH  /OCOCHs  yO-NO, 

C8H8^0H  Callßf^O .  CO .  CH8  CsH^eO  •  NO, . 

X)H  \0H  X).NO, 


^  LöBisoH  u.  Loos,  Monatsh.  2,  S42  (1881).  —  de  Fobcrand,  Compt.  rend.  106, 
665  (1888);  107,  269  (1888). 

*  AiSBBRO,  Jb.  1864,  495.  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  237  (1861).  —  Bebthelot, 
Ann.  92,  803  (1854).  —  Rebotjl  u.  L0UREN90,  Ann.  110,  237  (1861). 

•  Beethelot  u.  Luca,  Ann.  92,  312  (1854).  —  Linnemann  u.  Zotta,  Ann.  SuppL 
8,  254  (1871).  —  Zotta,  Ann.  174,  87  (1874).  —  v.  Geoebpeldt,  Ber.  4,  919  (1871). 
—  ToLLENS,  Ztschr.  Chem.  1871,  529.  —  Tollens  u.  Loe,  Ber.  14,  1946  (1881).  — 
Silva,  Compt.  rend.  93,  418  (1881). 
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Nitroglycerin,  585 


Unter  den  Estern  des  Glycerins,  welche  sich  von  anorgani- 
schen Säuren  ableiten,  ist  besonders  hervorzuheben  der  neutrale 
Salpetersäureester:  das  Olyeerintrinitrat  C3Hg(0-N02)g,  gewöhnlich  Ni- 
troglycerin^ genannt.  Man  gewinnt*  dasselbe,  indem  man  Glycerin  mit 
einem  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefel- 
säure zusammenbringt;  giesst  man  das  Reactionsgemisch  in  Wasser  oder 
überlässt  es  der  Euhe,  so  scheidet  sich  das  Nitroglycerin  als  Oelschicht 
ab,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Sodalösung  von  den  Säuren 
befreit  wird.  Das  reine  Nitroglycerin  ist  eine  ölige,  geruchlose,  farblose 
Flüssigkeit  von  anfangs  süsslichem,  später  brennendem  Geschmack, 
welche  bei  15*^  das  specifische  Gewicht^  1-601  zeigt,  in  Wasser  kaum, 
in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich,  mit  Aether,  Chloroform  und  Benzol 
mischbar  ist.  Bei  +8®  erstarrt  das  Nitroglycerin.  Es  bewirkt  deut- 
liche, wenn  auch  nicht  gerade  beunruhigende  Vergiftungssymptome*;  sein 
Dampf  veranlasst  heftige  Kopfschmerzen  und  Uebelkeiten.  Seine  hervor- 
stechendste Eigenschaft  ist  die  überaus  heftige  Explosivität, 
welche  alle  Salpetersäureester  mehrwerthiger  Hydroxylver- 
bindungen  auszeichnet  (vgl.  Nitrocellulose);  selbst  kleine  Mengen 
können  bei  der  Detonation  farchtbare  Wirkungen  hervorbringen.  Durch 
Wärme  ^  freilich  ist  das  Nitroglycerin  nicht  besonders  leicht  zur 
Explosion  zu  bringen;  in  dünner  Schicht  flach  ausgegossenes  Nitro- 
glycerin kann  man  sogar  entzünden  und  ohne  Explosion  abbrennen 
lassen;  ein  Tropfen,  auf  eine  glühende  Metallplatte  gegossen,  nimmt  den 
sphäroidalen  Zustand  an  und  verdampft  oder  verbrennt  ohne  Geräusch; 
ist  dagegen  die  Platte  nicht  rothglühend,  aber  doch  so  heiss,  dass  das 
Nitroglycerin  sofort  ins  Kochen  kommt,  so  zersetzt  sich  der  Tropfen 
unter  Detonation®.  Durch  Stoss  oder  Schlag  detonirt  das  Nitroglycerin 
mit  grösster  Heftigkeit  und  ist  daher  eines  der  wichtigsten  Spreng- 
mittel geworden.  Seine  technische  Bedeutung  wird  weiter  unten  (S. 
600—601)  besprochen. 

Reines  Nitroglycerin  ist  haltbar,  während  ein  ungenügend  gereinigtes 
Präparat  sich  beim  Aufbewahren  zersetzt^. 


>  SoBRERO,  Ann.  64,  398  (1848).  —  Williamson,  Ann.  92,  305  (1854). 

*  Vgl.  Champion,  Compt.  rend.  73,  42  (1871).  —  Boutmy  u.  Faücher,  Compt 
rend.  83,  786  (1876).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  55,  685  (1889). 

«  DE  Vry,  Jb.  1855,  626.  —  Perkin,  Joum.  Soc.  55,  685  (1889). 

*  Schüchardt,  Jb.  1866,  525. 

*  Nach  Champion  (Compt.  rend.  73,  46  (1871))  soll  sich  Nitroglycerin  bei  185® 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  verflüchtigen,  dagegen  bei  257®  sehr  heftig  deto- 
niren.  Nach  eigenen  Versuchen  hängt  es  indessen  von  noch  unermittelten  Bedingungen 
—  nicht  von  bestimmten  Temperaturen  —  ab,  ob  Nitroglycerin  sich  ohne  Explosion 
verflüchtigt  oder  detonirt  V.  M. 

«  E.  Kopp,  Compt.  rend.  63,  190  (1866).  —  Gorcp-Besanez,  Ann.  157,  289  (1870). 

'*  Vgl.  Warren  de  la  Rüe  u.  Müller,  Ann.  109,  122  (1859).  —  Champion, 
Compt  rend.  73,  45  (1871).  —  Hat,  ßer.  18  o,  269  (1885).  —  Nobel,  Dingl.  polyt. 
Joum    179,  403  (1866). 


Digitized  by 


Google 


586  Glycerinphosphorsäure,     Fettsäureester 


Die  Natur  des  Nitroglycerins  als  Salpetersäureester  bedingt  es,  dass  bei 
der  Einwirkung  von  Alkalien  leicht  die  Nitrogruppen  abgespalten  werden ; 
doch  verläuft  die  „Verseifung"  keineswegs  glatt  nach  der  Gleichung: 

CgHjCO.NO,)«  +  3K0H  =  CaHgCOH)«  +  SKNO,; 
in  Folge  secundärer  Processe  wird  vielmehr  einerseits  das  Glycerin  in 
Oxydationsprodukte  verwandelt,  während  andererseits  ein  Theil  des  Alkali- 
nitrats zu  Nitrit  reducirt  wird^ 

lieber  Ester  des  Glycerins,  welche  sich  von  anderen  anorganischen  Säuren  ab- 
leiten —  Derivate  der  Schwefelsäure',  salpetrigen  Säure*,  arsenigen  Säure*  — -  vgl.  die 
Originalliteratur.  Ihrer  Beziehungen  wegen  zu  dem  physiologisch  wichtigen  Lecithin 
(vgl.  S.  589—590)  sei  noch  die  Glycerinphosphorsäure*  C8H5(OH),.O.PO(OH), 
hervorgehoben,  welche  man  aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd 
oder  Metaphosphorsäure  erhält;  sie  findet  sich  —  wohl  durch  Spaltung  von  Lecithinen 
entstanden  —  in  vielen  Organen  und  Flüssigkeiten  des  Organismus,  so  im  Blut,  in 
den  Muskeln,  im  Harn.  Ihr  Calciumsalz  CjH8(OH),-0-P08Ca  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  warmem  und  scheidet  sich  daher  beim  Erwärmen  der  Ldsung 
in  schneeweissen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab. 

Die  Ester  des  Glycerins  mit  den  einbasischen  organischen 
Säuren  können  durch  Erhitzen  des  Glycerins  mit  den  Säurehydraten 
erhalten  werden^;  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  und 
der  Reactionstemperatur  erhält  man  vorwiegend  Mono-,  Di-  oder  Tri- 
glyceride (vgl.  S.  584).  Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  oder  Bleioxyd 
werden  sie  wieder  zerlegt;  auch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  be- 
wirkt die  Verseifiing. 

Ameisensäureester  des  Glycerins  (Formine)  entstehen,  wie  schon  S.  316 
u.  479  besprochen  wurde,  beim  Elrhitzen  von  Glycerin  mit  Oxalsäure  und  sind  wichtig 
als  Zwischenprodukte  der  Darstellungsmethoden  fär  Ameisensäure  und  AllylalkohoL 
Das  Monoformin''  C8Hft(0H),(0 •  COH)  siedet  im  Vacuum  bei  165^  das  Diformin« 
CsHjCOHXO.COH)^  siedet  unter  20—30  mm  bei  163— 166^  und  besitzt  bei  Ib^  das 
spec.  Gew.  1«304;  beide  sind  flüssig.  —  Auch  die  Essig säureester  des  Gly- 
cerins«  (Acetine)  sind  flüssig;  Triacetin  CsHjCO •  CO •  CH8)8  siedet  bei  258— 259^ 
besitzt  das  spec.  Gew.  1»155,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  scheint  in  geringer 
Menge  in  einigen  natürlichen  Fetten  und  Oelen  vorzukommen. 


*  Hat,  Ber.  18 o,  268,  376  (1885).  —  Vgl.  Maqüennb,  Ann.  eh.  [6]  24,  522  (1891). 
«  Pelouze,  Ann.  19,  210  (1836);  20,  48  (1836).  —  Claesson,  J.  pr.  (2]  20,  4  (1879). 

*  Masson,  Ber.  16,  1697  (1883). 

*  Schipp,  Bull.  8,  99  (1867).  —  Jackson,  Chem.  News.  49,  258  (1884).  —  Berbt, 
Chem.  News  50,  45  (1884). 

'^  Pelouze,  Compt.  rend.  21,  720  (1845).  —  Thüdichüm  u.  Kingzett,  Jb.  1876,  657. 
—  SoTNiTSCHKwsKY,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  214  (1880). 
»  Vgl.  Berthelot,  Ann.  eh.  [3J  41,  216  (1854). 
^  Tollens  u.  Henninoee,  Bull.  11,  395  (1869). 
«  RoMBURGH,  Compt  rend.  93,  847  (1881).  —  Lorin,  Compt.  rend.  100,  282  (1885). 

*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  277  (1854).  —  HCbner  u.  Müller,  Ztschr.  Chem. 
1870,  343.  —  Laüper,  Jb.  1876,  343.  —  Würtz,  Ann.  102,  340  (1857).  —  Schwbizke, 
Ann.  80,  289  (1851).  —  Schmidt,  Ann.  200,  99  (1880).  —  Thümmel  u.  Kwasnic, 
Arch.  f.  Pharm.  229,  187  (1891).  —  Böttinger,  Ann.  263,  359  (1891).  —  Allen  u. 
HoMPREY,  Ber.  24o,  867  (1891).    —  Seelio,  Ber.  24,  3466  (1891). 
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Die  Triglyceride  der  mittleren  und  höheren  Fettsäuren 
und  Oelsäuren  sind  schon  mehrfach  (vgl.  S.  579)  in  ihrer  Wichtigkeit 
als  Componenten  der  natürlichen  Fette  und  Oele  hervorgehoben.  Die 
Fette  sind  fast  stets  Gemische  mehrerer  Triglyceride;  zuweilen  aber 
überwiegt  ein  Triglycerid  derart,  dass  es  ohne  grosse  Mühe  durch 
passende  Methoden  —  Abpressen,  Umkrystallisiren  aus  Aether  —  in 
reinem  Zustand  isolirt  werden  kann;  andererseits  lassen  sich  die  reinen 
Triglyceride  synthetisch  aus  Glycerin  und  den  betreflfenden  Säuren  durch 
Erhitzen  gewinnen.  In  der  Tabelle  Nr.  32  sind  mehrere  dieser  Ver- 
bindungen zusammengestellt.  Die  Triglyceride  der  höheren  Fettsäuren 
sind  farblose,  geruchlose,  krystallisirbare  Substanzen,  in  Wasser  unlös- 
lich, in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  Aether  leicht  löslich. 

Tabelle  Nr.  32. 


Name 


Formel 


Schmelzpunkt 


Tributyrin  *•'    .  . 

Trilaurin'"*    .  .  . 

Trimyristin«~*<»  . 

Tripalmitin  »•"-*« 

Tristearin  '•**•** 

Triolein»      .     .  . 

Trielaidin"-"  .  . 


Triarachin  *® 

Trieruein  "  . 
Tribrassidin  *® 


CsH.COCO.CsH,)« 

C.H,(0.C0.CnH,s)8 
C3H,(0.C0.C,sH,,)3 

C,H,(0.C0.C,,H3,)s 

CaHsCO.CO.C.^HaA 
C3H,(O.CO.C„H33)8 
C3H,(O.CO.C,,H33)3 

C3H5(O.CO.C.«H3,)3 

C3H3(O.CO.C«H«), 
C3H,(O.CO.C,,H,08 


butterartige  Masse 

+  45^ 

+  55^ 

+  61  ö* 

flüssig 
+  380 

+  72^ 

+  310 

+  470 

*  Tristearin  schmilzt  beim  Erhitzen  zunächst  bei  55®,  erstarrt  bei  weiterem  Er- 
hitzen wieder  und  schmilzt  dann  bei  72  o/  Tripalmitin  verhält  sich  ähnlich.  Auch 
bei  einigen  anderen  Triglyceriden  sind  derartige  Verhältnisse  beobachtet. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  32:  *  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  216  (1854).  — 
«  Lebedew,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  149  (1882).  —  »  Marsson,  Ann.  41,  330  (1842). 
—  *  Sthamer,  Ann.  53,  390  (1845).  —  *  Platpair,  Ann.  37,  155  (1841).  —  »  Comar, 
Jb.  1859,  366.  —  ^  Uricoechea,  Ann.  91,  369  (1854).  —  «  Masino,  Ann.  202,  172 
(1880).  —  ^C.  Liebermann,  Ber.  18,  1982  (1885).  —  »<>  Reimer  u.  Will,  ebenda,  2011.  — 
"  Stenhoüse,  Ann.  36,  54  (1840).  —  *'  Maskelyne,  Jb.  1855,  519.  —  "  Chittenden 
u.  Smith,  Ber.  18c,  62  (1885).  —  "  Duppy,  Jb.  1852,  507,  511.  —  1*  Heintz,  Ann. 
92,  300  (1854).  —  »«  H.  Meyer,  Ann.  35,  177  (1840).  —  "  Reimer  u.  Will,  Ber.  20, 
2385  (1887).  —  *»  Reimer  u.  Will.  Ber.  19,  3321  (1886).  —  "  Thümmel  u.  Kwasnik, 
Arch.  f.  Pharm.  229,  193  (1891). 


Digitized  by 


Google 


588  Natürliche  Feite 


Natürliche  Fettet  Die  Ektenntniss  der  chemischen  Natur  der 
natürlichen  Fette  verdanken  wir  Chevkeül^;  am  Beginn  unseres  Jahr- 
hunderts klärte  er  durch  jahrelang  fortgesetzte,  denkwürdige  Unter- 
suchungen den  Verseifungsprocess  der  Fette  auf  und  enthüllte  dadurch 
ihre  Constitution;  war  auch  das  Glycerin  schon  1779  von  Scheele  ent- 
deckt, so  wurde  es  in  seiner  Wichtigkeit  als  Stammsubstanz  der  Fette  doch 
erst  von  Ckv^^eül  gewürdigt;  und  auch  die  Fettsäuren,  die  in  Gestalt 
ihrer  Alkalisalze  —  der  Seifen  —  schon  Stellung  im  täglichen  Leben 
erworben  hatten,  erhielten  erst  durch  Cheybeuij  ihre  chemische  Cha- 
rakteristik. Hatte  man  früher  die  Seifen  als  Alkaliverbindungen  der 
Fette  selbst  betrachtet,  so  lernte  man  jetzt,  dass  die  Verseifung  in  einer 
Spaltung  des  tirsprünglichen  Fettkörpers  bestehe,  durch  welche  einerseits 
st^ts  ein  und  derselbe  Alkohol  —  das  Glycerin  — ,  andererseits  die 
Alkalisalze  der  verschiedenen  Fettsäuren  je  nach  der  Natur  des  Fetts 
gebildet  werden. 

Fette  finden  sich  in  grosser  Verbreitung  sowohl  im  Pflanzen-,  wie 
Thierkörper;  unter  den  Pflanzentheilen  sind  namentlich  die  Samen, 
Früchte,  zuweilen  auch  die  Wurzeln  reich  an  Fett.  Die  Fette  bilden 
mit  den  Kohlenhydraten  und  den  Eiweissstoffen  die  drei  Hauptgruppen 
der  Nahrungsstoffe.  Ueber  ihre  Bildung  und  Verwerthung  im  Organismus 
vgl.  das  Kapitel  über  physiologische  Chemie  am  Schluss  von  Band  11. 

Diejenigen  Glycerinester,  welchen  man  besonders  häufig  in  den 
natürlichen  Fetten  und  Oelen  begegnet,  sind  das  Trilaurin,  Tripalmitin, 
Tristearin  und  Trioleln  —  gewöhnlich  schlechthin  Laurin,  Palmitin, 
Stearin,  Olein  genannt.  Da  das  Laurin,  Palmitin  und  Stearin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  das  Olein  dagegen  flüssig  ist  (vgl.  die 
Tabelle  Nr.  32  auf  voriger  Seite),  so  hängt  die  Consistenz  eines  Fettes 
davon  ab,  welche  dieser  Glyceride  in  vorwiegender  Menge  vorhanden 
sind;  die  an  Palmitin  und  Stearin  reichen  Fette  sind  fest  (Talgarten), 
die  an  Olein  reichen  sind  ölig  (fette  Oele). 

Alle  Fette  sind  specifisch  leichter  als  Wasser;  sie  sind  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig,  werden  vielmehr  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt,  wobei 
unter  anderen  Produkten  das  stechend  riechende  Akroleln  (vgl.  S.  522) 
entsteht.  In  reinem  Zustand  farblos,  geruchlos  und  von  neutraler  Reaction, 
erleiden  sie  bei  längerem  Aufbewahren  unter  Luftzutritt  eine  Veränderung; 
sie  beginnen  sich  gelblich  zu  färben,  nehmen  unangenehmen  Geruch  und 
Geschmack  an  und  erhalten  saure  Reaction  —  die  Fette  werden  „ranzig*'. 
Dieses  Ranzigwerden  beruht  auf  einer  theil weisen  Spaltung  der  Glyceride; 
die  dadurch  neben  Glycerin  in  Freiheit  gesetzten  Säuren  werden  durch 


*  Ausfuhrlichere  Besprechung  vgl.  in  E.  Schmidt's  ausf.  Lehrb.  d.  pharmaceut 
Chemie  II,  549  flf.  (Braunschweig,  1889—1890).  —  Stohmann-Kerl,  Encyklop.  Handb. 
d.  techn.  Cheni.  III,  556  ff.  (Braunschweig,  1890).  —  Schaedler-Lohmann,  Technologie 
der  Fette  u.  Oele  (Leipzig,  1892). 

*  Vgl.  A.  W.  V.  Hopmann's  Nekrolog  auf  Chevreül,  Ber.  22,  1164  (1889). 
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und  fette  Oele.  589 


den  Luftsauerstoff  theilweise  zu  flüchtigen  Stoffen  von  unangenehmem 
Geruch  oxydirt. 

Unter  den  thierischen  Fetten  sei  erwähnt  Rindertalg  (zu  etwa 
^/^  aus  Palmitin  und  Stearin,  zu  ^^  aus  Olein  bestehend,  Schmelzpunkt 
47—48%  und  Schweinefett  (etwa  407^  Palmitin  und  Stearin,  60^^ 
Olein,  Schmelzpunkt  35 — 38®),  unter  den  festen  Pflanzenfetten: 
Cocosfett  (hauptsächlich  Trilaurin,  Trimyristin,  Tripahnkin),  Palmöl 
(wesentlichster  Bestandtheil:  Tripalmitin),  Muskatbutter  (grösstentheils 
Myristin)  und  Lorbeerfett  (grösstentheils  Trilaurin). 

Unter  den  fetten  Oelen  unterscheidet  man  nichttrocknende  und 
trocknende  Oele.  Erstere  verdicken  sich  an  der  Luft  nur  sehr  lang- 
sam; sie  enthalten  Olein  als  Hauptbestandtheil,  so  das  Olivenöl  (etwa 
75^0  Olein)  und  Mandelöl  (fast  ausschliesslich  Olein);  in  Berührung 
mit  geringen  Mengen  salpetriger  Säure  werden  sie  allmählich  in  Folge  des 
Uebergangs  von  Olein  in  Elaldin  (vgl,  S.  513)  fest  (Elaldinreaction). 
Das  Rüböl  —  ebenfalls  ein  nichttrocknendes  Oel  —  besteht  grössten- 
theils aus  Erucasäure-Glycerid. 

Die  trocknenden  Oele  dagegen  verwandeln  sich  an  der  Äift  durch 
einen  Oxydationsprocess  rasch  in  feste  fimissartige  Massen^;  das  wich- 
tigste unter  ihnen  ist  das  für  die  Malerei  und  zur  Darstellung  von  Fir- 
nissen viel  verwendete  Leinöl.  Sie  enthalten  als  Hauptbestandtheile 
die  Glyceride  wasserstoffarmerer  Säuren  (trocknende  Oelsäuren:  Linol- 
säure,  Linolensäure,  Isolinolensäure;  vgl.  S.  520 — 521).  Das  Eintrocknen 
wird  erheblich  durch  vorheriges  Erhitzen  für  sich,  noch  mehr  durch 
Erwärmen  mit  Bleiglätte,  Mennige,  Braunstein,  Zusatz  von  borsaurem 
Manganoxydul  beschleunigt  —  ein  Umstand,  von  dem  man  für  die 
Fimissfabrikatlon*  Nutzen  zieht. 

Gewisse  phosphorhaltige  Verbindungen,  welche  sich  in  allen  thieri- 
schen und  pflanzlichen  Geweben  finden  —  man  hat  sie  ihres  Vorkommens 
im  Eigelb  wegen  Lecithine^  (von  Uxtd-og,  Eidotter)  genannt  — ,  stehen 
ihrer  Constitution  nach  den  Fetten  sehr  nahe  und  sind  daher  an  dieser 
Stelle  zu  besprechen.  Ihr  Molecül  enthält  einerseits  den  Complex  einer 
Ammoniumbase,  des  Cholins  (vgl.  Kap.  24): 

/CHjCHjOH 

(CH3)8N< 


*  Neuere  Mittbeilongen  über  diesen  Process  vgl.  Risslinq,  Ztschr.  f.  angew. 
Cliem.  1891,  395.  —  Livache,  Compt.  rend.  113,  136  (1891). 

*  Näheres  vgl.  F.  Fischer,  Handb.  d.  ehem.  Technologie,  S.  1083  (Leipzig,  1889). 

—  Stohmann-Kbrl,  Encyklop.  Handb.  d.  techn.  Chem.  III,  708  (Braunschweig,  1890). 

*  GoBLBT,  Jb.  1847/48,  857;  1850,  557;  1851,  589,  598.  —  Strecker,  Ann. 
128,  359  (1862);  148,  77  (1868).  —  Hoppe-Sbylbr,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  427 
(1877);  3,  374  (1879).  -  Cahn,  ebenda,  5,  215  (1881).  —  Diakonow,  Jb,  1868,  730. 

—  HüNDESHAGBN,  J.  pr.  [2]  28,  219  (1883).  —  Gilson,  Ztschr  f.  physiol.  Chem.  12, 
585  (1888).  —  E.  Schulze  u.  Steioer,  ebenda  13.  365  (1889).  —  Manarse,  ebenda  14, 
437  (1890).  —  E.  Schulze  u.  Likiernix,  Ber.  24,  71  (1891).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
15,  405  (1881).  —  Maxwell,  Ber.  24o,  129,  976  (1891). 
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590  Lecithine,  Protagon, 


andererseits  einen  Glycerinester,  welcher  sich  von  der  S.  586  erwähnten 
Glycerinphosphorsäure  C3Hg{OH)3-0-PO(OH)2  dadurch  ableitet,  dass  in 
die  beiden  noch  nicht  esterificirten  Hydroxylgruppen  des  Glycerins  die 
Beste  der  Palmitinsäure,  Stearinsäure  oder  Oelsäure  eintreten,  z.  B.: 

/O.CO.C„H„ 
CaHft^O  •  CO  •  C^Hjs  (Stearin-Lecithin). 
\O.PO(OH), 

Es  ergiebt  sich  dies  aus  dem  Verlauf  der  Spaltung,  welche  die  sehr 
zersetzlichen  Lecithine  erleiden;  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren 
oder  Alkalien  wird  einerseits  Cholin  abgespalten,  andererseits  zunächst 
Distearylglycerinphosphorsäure  (bezw.  die  entsprechende  Palmitinsäure- 
oder  Oelsäureverbindung),  die  nun  ihrerseits  durch  weitergehende  Spal- 
tung in  Fettsäuren  und  Glycerinphosphorsäure  (bezw.  Glycerin  und 
Phosphorsäure)  zerfällt.  Da  der  Zerfall  des  Lecithins  in  Base  und 
Säure  nur  allmählich  erfolgt,  da  femer  das  Cholinsalz  der  unten  an- 
geführten synthetisch  gewonnenen  Distearylglycerinphosphorsäure  sich 
vom  Lecithin  unterscheidet,  so  fasst  man  die  Lecithine  gegenwärtig  nicht 
als  salzaftige,  sondern  als  esterartige  Verbindungen  auf,  wie  es  durch 
die  Formel: 

/O.CO.C„H86  OHv 

CaH,^0 .  CO .  C„H8,  >N(CH8), 

\0 .  PO(OH) .  O .  CHs .  CH/ 
ausgedrückt  wird. 

Das  Stearin-Lecithin  wird  gewöhnlich  aus  Eidotter  gewonnen.  Die 
Lecithine  sind  wachsartige,  undeutlich  krystallinische,  sehr  hygroskopische 
Substanzen,  welche  in  Wasser  schleimig  aufquellen,  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslich  sind. 

Distearylglycerinphosphorsäure*  C^H^iO-COCijUiMO-^O^U^)  ist  syn- 
thetisch  durch  Erhitzen  von  Distearin  mit  Phosphorsftureanhydrid  gewonnen,  stellt 
eine  weisse,  leichte,  fettähnliche  Masse  dar,  wird  bei  55^  butterartig  und  ist  bei  62*5^ 
geschmolzen. 

Protagron'  wurde  von  Ltebseich  eine  aus  Gehirn  darstellbare,  krystallisirbare, 
phosphorhaltige,  nach  neueren  Angaben  auch  schwefelhaltige  Substanz  von  sehr 
complicirter  Zusammensetzung  genannt,  welche  leicht  unter  Bildung  von  Glycerin- 
phosphorsäure, Fettsäuren  und  Cholin  zersetzt  wird. 

GlyeidverMndiuigren.  Wie  vom  Glykol  das  Aethylenoxyd,  so  leitet  sich  auch 
vom  Glycerin  ein  inneres  Anhydrid  —  entstanden  durch  Wasseraustritt  aus  zwei 
Hydroxylgruppen  eines  und  desselben  Molecüls  —  ab:  das  Glycid'  CH,-  CH-CH,(OH) 

(auch  Epihydrinalkohol   genannt).     Analog   wie  Aethylenozyd  aus  Glykolchlor- 


>  HüNDESHAGEN,  J.  pr.  [2]  28,  232  (188S). 

'  LisBREicH,  Ann.  134,  29  (1864).  —  Gamqee  u.  Blanksnhobn,  Ber.  12,  1229  (1879). 
—  Baumstabk,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  168  (1885).  —  Kossel,  Archiv  f  Anat  u. 
PhysioL  1891,  860  (Physiol.  Abtheilg.). 

»  V.  Geqebpeldt,  Jb.  1875,  270.  —  Bbeslauee,  J.  pr.  [2]  20,  190  (1879).  — 
Hanwot,  Ann.  eh.  [5]  17,  112  (1879).  —  Bioot,  Ann.  eh.  [6]  22,  482  (1891). 
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hydriD,  kann  man  das  Gljcid  aus  dem  Monochlorbydrin  des  Gljcerins  durch  Salzsäure- 
entziehung gewinnen: 

CH,(OH).CH(OH).CH,Cl-HCi  =  CH,(OH).CH  •  CH,; 

die  Reaction  kann  durch  Einwirkung  von  Bariumoxjd  oder  besser  von  Natriummetall 
auf  eine  ätherische  Chlorhjdrinlösung  ausgeführt  werden.  Andererseits  kann  man 
das  Epichlorhydrin  CH,CH.CH,C1  (vgl.  S.  617),  dessen  Molecül  die  Aethylenoxyd- 

bindung  schon  enthält,  zum  Ausgangspunkt  nehmen;  man  erhält  daraus  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumacetat  das  Glycidacetat  CH,  •  CH-CHj-O'CO'CHj  (bewegliche 

Flüssigkeit,  Siedepunkt:  164— 168^  spec.  Gew.  bei  20^:  1-129),  welches  —  in  ätheri- 
scher Lösung  durch  Aetznatron  verseift  —  das  Glycid  liefert  Letzteres  stellt  eine 
sehr  bewegliche,  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit  dar,  siedet  bei  160 — 161®, 
zersetzt  sich  aber  leicht  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  besitzt  bei  0*^ 
das  spec.  Gew.  1-165,  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss 
mischbar,  verbindet  sich  mit  Wasser  sehr  rasch  zu  Glycerin,  mit  Chlorwasserstoff 
unter  Temperaturerhöhung  zu  Monochlorhydrin  und  reducirt  aus  ammoniakalischer 
Silberlösung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Silber.  —  Alkyläther  des 
Glycid 8^  erhält  man  aus  dem  Epichlorhydrin ,  indem  man  dasselbe  zunächst  durch 
Erhitzen  mit  Alkoholen  in  Alkyläther  des  Monochlorhydrins  überführt  und  letzteren 
dann  durch  Behandlung  mit  Alkalien  Chlorwasserstoff  entzieht: 

CHj.CH.CHjCH-CsHn.OH  =  CH,(0.C5H„)-CH(0H).CHjCl, 

CH,(O.C5Hn)CH(OH).CH2Cl-HCl  =  CH,(0.C5Hh)CH  •  CJH,. 

Aethylglycid   CH,  •  CH-CHj'O-CjHg    ist   eine  farblose,    bewegliche   Flüssigkeit, 

riecht  angenehm,  schmeckt  stechend,  siedet  bei  128— 129 ^  besitzt  bei  12®  das  spec. 
Gew.  0-94,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verbindet  sich  lebhaft  mit  Salzsäure. 

Durch  Wasseraustritt  zwischen  den  Hydroxylgruppen  mehrerer  Glycerin- 
molecüle  entstehen  —  den  Polyäthylenalkoholen  (vgl.  S.  567)  entsprechend  —  Poly- 
glycerine*.  Man  gewinnt  sie  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  den  Chlorhydrinen,  z.  B.: 

C,H5(0H)8  +  CsH5(0H),Cl  =  HCl  +  C8H5(OH),-0-C8H5(OH),. 

Höhere  dreiwerthige  Alkohole®. 

Höhere  Glycerine  sind  bisher  nur  auf  umständliche  Weise  zu  er- 
halten; zu  ihrer  Gewinnung  ist  man  von  den  ungesättigten  höheren 
Alkoholen  der  Reihe  C^Hg^O  (vgl.  S.  483)  ausgegangen,  welche  in  ihrem 
Molecül  eine  Hydroxylgruppe  und  eine  Aethylenbindung  enthalten ;  indem 


*  Rebofl,  Ann.  eh.  [3]  60,  52  (1860).  —  Henry,  Ber.  5,  450  (1872). 

*  LouREN^o,  Ann.  eh.  [3]  67,  299  (1863).  —  Reboül  u.  L0ÜBEN90,  Ann.  119, 
285  (1861).  —  Bbeslaubb,  J.  pr.  [2]  20,  192,  193  (1879). 

'  Lieben  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  597.  Monatsh.  4,  41  (1883).  —  Mabkownikoff  u. 
Kablttkofp,  Ber.  14,  1711  (1881).  —  Kablükoff,  Ber.  21c,  53  (1889).  —  Orlopf, 
Ann.  233,  351  (1886).  —  Prunieb,  Compt.  rend.  99,  193  (1884).  —  S.  Rbformatzky, 
J.  pr.  [2]  31,  318  (1885);  40,  396  (1889).  —  G.  Waoner,  Ber.  21,  3349  (1888).  — 
DuBDfiEwicz,  Ber.  22o,  802  (1889).  —  Kondaeoff,  Ber.  24o,  668  (1891). 
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man  an  die  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatome  Hydroxylgruppen  an- 
lagert, gelangt  man  —  wie  vom  Allylalkohol  zum  Glycerin  (S.  481)  — 
nun  zu  höheren  dreiatomigen  Alkoholen.  Man  erreicht  dieses  Ziel  ent- 
weder durch  Addition  von  Brom  und  Austausch  der  addirten  Brom- 
atome gegen  Hydroxyl: 

CI13  C/Hg  CHg 

CH  ÖbBt  CH(OH) 

CH  CHBr  CH(OH) 

CH,(OH)  CH,(OH)  CH,(OH) 

oder  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Behandlung  des  ent- 
standenen Chlorhydrins  mit  Alkali: 

(CH3),C(0H)  (CHs)4C(0H)  (CHa),C(OH)  ,  (CH,),C(OH) 

CH,  CH,  ,  CH,  ^'  '  (ijH, 

I         >-  I  bezw.  I  ►  I 

CH  CH(OH)  CHCl  CH(OH) 

CH,  dm^Cl  CH,(OH)  CH,(OH) 

oder  endlich  durch  directe  Oxydation  mit  Kaliumpermangat: 
C,H5 .  CH(OH)  CHs .  CH(OH) 

CH        +H80  +  0   =         CH(OH). 

CH,  CH,(OH) 

Pentenylglycerin  C2H5.CH(OH)CH(OH).CH,(OH)  (aus  Aethylvinylcarbinol) 
schmeckt  süss,  siedet  unter  63  mm  Druck  bei  192^,  besitzt  bei  34°  das  spec.  Gkw. 
1-085,  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  In  jedem  Verhältniss  und  ist  auch  in 
Aether  nicht  besonders  schwer  löslich.  —  Octenylglycerin  (C2H5),C(OH) •  CH, • 
CH(0H).CH2(0H)  (aus  AUyldiäthylcarbinol)  ist  eine  farblose,  dickliche  Flüssigkeit 
von  sehr  bitterem  Geschmack,  siedet  unter  55— 60  mm  Druck  bei  204  —  207°  und  ist 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Die  industrielle  Bedeutung  des  Glycerins  und   seiner  Ab- 
kömmlinge (Technologie  der  Fette  und  Oele)^ 

Die  festen  thierischen  Fette  (Talgarten)  werden  meist  aus  den  Ge- 
weben, in  denen  sie  enthalten  sind,  nach  passender  Zerkleinerung  der- 
selben durch  einfaches  Ausschmelzen  (Auslassen)  gewonnen.  Aus  Pflanzen- 
samen gewinnt  man  die  Fette  oder  Oele  durch  Auspressen  mittelst 
hydraulischer  Pressen,  oft  unter  Zuhülfenahme  von  Wärme;  den  Press- 
rückständen entzieht  man  —  wo  sie  nicht  etwa,  wie  die  „Oelkuchen" 
der  Rübölpressen,  als  Viehfiitter  rationelle  Verwendung  finden  können 
—   den    stets    noch    beträchtlichen    Fettgehalt    durch    Extraction    mit 


*  Der  folgende  Abschnitt  ist  von  Herrn  Dr.  B.  Jaff£  (Berlin)  freundlichst  rcvi- 
dirt  worden.  —  Näheres  in  öst's  Lehrb.  d.  techn.  Chemie,  S.  298  ff.  (Berlin,  1890). 
—  F.  Fischeb's  Handb.  d.  ehem.  Technologie,  S.  1077  ff.  (Leipzig,  1889).  ~  Stoh- 
makn-Rerl,  Encyklop.  Handb.  d.  techn.  Chem.  IH,  537  ff.  (Brannschweig,  1890). 
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Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleumbenzin:  ein  Verfahren,  welches  man 
bei  fettarmen  Bohmaterialien  auch  von  vornherein  anwendet.  Wo  eine 
Keinigung  der  Fette  und  Oele  geboten  erscheint,  geschieht  dieselbe  durch 
Behandlung  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Fett  selbst 
wenig  angreift,  die  Verunreinigungen  aber  zerstört. 

Für  die  technische  Verwerthung  der  Fette  ist  ihre  analytische  Unter- 
suchung *  von  Wichtigkeit.  Die  natürlichen  Fette  sind  stets  ein  mehr  oder  minder 
complidrtes  Gemisch  von  so  vielen  Verbindungen,  für  deren  völlig  quantitative  Trennung 
wir  keine  Methode  besitzen,  dass  sich  nicht  bestimmte  Angaben  über  den  Gehalt  an 
jedem  einzelnen  Bestandtheil  erzielen  lassen.  Es  handelt  sich  bei  der  Fettanalyse  viel- 
mehr hauptsächlich  darum,  ein  ungefähres  ürtheil  über  die  Bindungsart  und  über 
die  Natur  der  in  den  Fetten  enthaltenen  Säuren  zu  gewinnen.  Hierzu  dienen  die 
analytischen  Methoden  ,  die  hier  kurz  skizzirt  werden  mögen.  Da  die  Zusammen- 
setzung der  Fette  einigermassen  constant  ist ,  so  können  diese  Methoden ,  nachdem 
man  einmal  ihr  Ergebniss  für  die  einzelnen  reinen  F^tsorten  kennen  gelernt  hat, 
auch  mit  Vortheil  zur  Prüfung  auf  Verfälschungen  dienen. 

Wenn  man  eine  abgewogene  Fettprobe  in  Aetheralkohol  löst  und  in  der  Kälte 
mit  einer  titrirten  Alkalilösung  titrirt,  so  erfährt  man,  wie  viel  Alkali  von  den  vor- 
handenen freien  Fettsäuren  gebunden  wird.  Man  bezeichnet  die  Milligramme 
ELaliumhydroxyd,  welche  zur  Neutralisation  von  1  g  Fett  nöthig  sind,  als  „Säure zahl". 

Wenn  man  aber  eine  abgewogene  Fettprobe  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer 
abgemessenen  Menge  titrirter  Alkalilauge,  die  mehr  als  ausreichend  zur  völligen  Ver- 
seifung ist,  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  dadurch  die  Verseifiing  erzielt 
und  nun  erst  den  Ueberschuss  des  Alkalis  zurücktitrirt ,  so  erfährt  man  die  Alkali- 
menge, welche  zur  Bindung  der  gesammten  Fettsäuren  —  sowohl  der  in  freiem 
Zustand,  wie  der  in  Form  von  Glyceriden  vorhandenen  —  nöthig  ist;  Verseifungs- 
zahl  oder  Köttstorfer'sche  Zahl. 

Zieht  man  nun  von  der  Verseifungszahl  die  Säurezahl  ab,  so  resultirt  die  Alkali- 
menge, welche  zur  Zerlegung  der  in  1  g  Fett  vorhandenen  Fettsäureester  erforder- 
lich ist:  die  Esterzahl.  Bei  neutralen  Fetten  fallen  natürlich  Verseifungszahl  und 
Esterzahl  zusammen,  da  die  Sänrezahl  gleich  Null  ist. 

Die  Säuren  nun,  welche  bei  den  erwähnten  Bestimmungen  durch  das  Alkali 
neutralisirt  werden,  können  entweder  flüchtige,  in  Wasser  lösliche,  niedere  Fettsäuren 
oder  nichtflüchtige,  unlösliche,  höhere  Fettsäuren  oder  endlich  ebenfalls  nichtflüchtige 
und  unlösliche,  höhere  ungesättigte  Säuren  (Oelsäure,  Erucasäure,  Linobäure  etc.) 
sein.  Um  über  die  Natur  der  gerade  in  dem  zu  untersuchenden  Fette  vorhandenen 
Säuren  Anhaltspunkte  zu  gewinnen,  fuhrt  man  eine  Reihe  weiterer  Bestimmungen  aus. 

Man  verseift  eine  abgewogene  Menge  mit  alkoholischem  Alkali ',  verjagt  darauf 
den  Alkohol,  löst  die  rückständige  Seife  in  Wasser  und  scheidet  aus  der  Seifenlösung 
die  Fettsäuren  durch  Salzsäure  ab.  Die  Fettsäuren  werden  mit  kochendem  Wasser 
gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man  erfährt  so  die  Menge  der  aus  100  g  Fett 
erhältlichen,  in  Wasser  unlöslichen  Fettsäuren:  Hehner^sche  Zahl.  —  Die 
Natur  der  unlöslichen  Fettsäuren  kann  man  nun  dadurch  näher  charakterisiren,  dass 
man  eine  abgewogene  Menge  mit  Alkali  titrirt  und  dadurch  ihr  mittleres  Mole 
cul  arge  wicht  erfährt  Sie  können  femer  auf  die  Gegenwart  von  Oxysänren  —  ßici- 
nusöl  z.  B.  enthält  eine  Oxy Ölsäure  (vgl.  Kap.  29)  —  geprüft  werden;  zu  diesem  Zweck 


*  Näheres  vgl.  Benedikt  in  Böckmann's  chem.-techn.  Untersuchungsmethoden  11, 
846  ff.  (Berlin,  1888).  —  Vobtmann,  Chem.  Analyse  organ.  Stoffe,  S.  197  ff.  (Leipzig 
u.  Wien,  1891).  —  Hobn,  chem.-techn.  Analyse  organ.  Stoffe,  S.  179  ff.  (Wien,  1890). 

*  Vgl.  KossBL  u.  Krüger,  Ztschr.  f  physiol.  Chem.  15,  328  (1891). 
V.  MsTBR  o.  Jaoobbon,  org.  Chem.  I.  38 
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Uebersidit  über  Eigenschaften  u. 
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kocht  man  sie  einige  Zeit  mit  Essigsäureanhydrid,  wodurch  die  alkoholischen  Hydroxyl- 
gruppen der  etwa  vorhandenen  Oxysäuren  in  Oxacetyl  (0-CO'CHg)  übergeführt 
werden;  nachdem  man  das  Gremisch  der  acetylirten  Säuren  durch  heisses  Wasser 
vom  überschüssigen  Eesigsäureanhydrid  befreit  hat,  bestimmt  man  an  abgewogenen 
Proben,  wie  oben,  die  Säurezahl  und  die  Verseifimgszahl;  die  DiflFerenz  dieser  beiden 
Zahlen  ist  die  Acetylzahl;  sie  giebt  ein  Mass  für  die  durch  Acetylirong  auf- 
genommene EfiBigsäure^;  waren  keine  Oxysäuren  zugegen,  so  ist  Säurezahl  und  Ver- 
seifungszahl  gleich,  die  Acetylzahl  demnach  Null. 

Man  verseift,  wie  im  vorigen  Falle,  säuert  die  Seifenldsung  mit  Schwefelsäure 
nn,  destillirt  nun  die  flüchtigen  Säuren  ab  und  bestimmt  sie  im  Destillat  durch 
Titration.  Man  bezeichnet  die  Anzahl  Cubikcentimeter  Vio~^o^i°&li>&tronlauge,  die 
zur  Neutralisation  der  aus  5  g  Fett  erhaltenen  flüchtigen  Fettsäuren  nöthig  sind, 
als  REicHERT-MEissL'sche  Zahl. 

Von  grosser  Wichtigkeit  ist  die  Bestimmung  der  ungesättigten  Säuren; 
man  gewinnt  einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilung  ihrer  Menge  unter  Benutzung  des 
Umstandes,  dass  sie  sowohl  in  freiem  Zustand,  wie  als  Glyceride  in  Folge  der  Gegen- 
wart von  Doppelbindungen  unter  geeigneten  Bedingungen  Halogen  addiren,  um  in 
gesättigte  Verbindungen  überzugehen.  Man  löst  eine  abgewogene  Fettprobe  in  Chloro- 
form, fügt  eine  titrirte  mit  Quecksilberchlorid  versetzte  alkoholische  Jodlösung  zu, 
lässt  etwa  zwei  Stunden  stehen,  versetzt  dann  mit  verdünnter  wässriger  Jodkalium- 
lösung und  titrirt  den  Jodüberschuss  zurück.  Die  von  100  Th.  Fett  verbrauchte  Jod- 
menge heisst  die  Jodzahl '  (HüBL^sche  Zahl). 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  der  Fette  erhält  man  durch  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichts,  Schmelzpimkts  und  Erstarrungspunkts  der  Fette 
selbst  und  der  aus  ihnen  abgeschiedenen  Fettsäuren,  sowie  durch  Ermittelung  der 
Löslichkeit  in  Eisessig. 

Die  in  der  Tabelle  Nr.  33  auf  S.  594  zusammengestellten  Zahlen  *  mögen  zur 
Charakteristik  der  wichtigeren  Fette  und  ähnlicher  Stoffe  dienen. 

Der  schon  so  häufig  erwähnte  Verseifungsprocess  der  Fette  (vgl. 
S.  579)  ist  hier  nun  nach  seiner  praktischen  Bedeutung  zu  würdigen. 
Er  gehört  zu  den  wichtigsten  Reactionen,  deren  sich  die  chemische 
Industrie  bedient;  bei  seiner  Ausführung  im  Grossen  verfolgt  man  ver- 
schiedene Ziele.  Es  handelt  sich  entweder  darum,  ein  Gemisch  fester 
Fettsäuren  in  freiem  Zustand  zu  erhalten,  welches  als  Kerzenmaterial 
Verwendung  finden  soll,  oder  es  handelt  sich  um  die  Erzielung  eines 
Geinisches  der  Alkalisalze  .von  Fettsäuren  und  Oelsäuren,  welches  als 
Seife  verbraucht  werden  soll;  in  beiden  Fällen  kann  man  gleichzeitig 
die  Abscheidung  des  Glycerins  im  Auge  haben.  Je  nach  dem  Zweck, 
welchen  man  erstrebt,  kann  man  verschiedene  Methoden  der  Verseifung 
anwenden. 

Für  die  Stearinkerzenfabrikation,  welche  de  Milly  1831  —  aut 
den  Anregungen  von  Cheveeul  und  Gay-Lussac  fussend  —  ins  Leben 

*  Vgl.  dagegen  Lbwkowitsch,  Chem.  Ind.  14,  235  (1891). 

'  Neuere  Mittheilungen  zur  Beurtheilung  der  HüBL'schen  Jodadditionsmethode: 
C.  LiEBERMANK  u.  Sachse^  Ber.  24,  4117  (1891).  —  E.  Dieterich's  Helfenberger  Annalen, 
1891,  12.  —  Benedikt,  Cöthener  Chem.  Ztg.  10,  651  (1892).  —  Fahbion,  ebenda,  862, 
1472.  —  Holde,  ebenda,  1176. 

•  Sie  sind  grösstentheils  den  Tabellen  Nr.  IX— XIV  in  Vortmann's  Analyse 
Organ.  Stoffe  (Leipzig  u.  Wien,  1891)  entnommen. 

38* 
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rief,  verwendet  man  als  Rohmaterial  hauptsächlich  Rindstalg,  Hammel- 
talg oder  Palmfett  und  führt  die  Verseifung  entweder  durch  Einwirkung 
von  Kalk  oder  von  Schwefelsäure  oder  von  überhitztem  Dampf  aus.  In 
Frankreich  wendet  man  fast  ausschliesslich  das  Kalkverfahren,  in  Belgien 
und  Holland  das  Schwefelsäure  verfahren  an. 

Bei  der  Verseifung  mit  Kalk  bringt  man  jetzt  meist  nicht  mehr  die 
Quantität  Kalk  inReaction,  welche  zur  Bindung  der  gesammten  Säuremenge 
erforderlich  ist,  begnügt  sich  vielmehr  mit  ca.  ein  Viertel  bis  ein  Drittel 
derselben;  häufig  arbeitet  man  mit  noch  bedeutend  geringeren  Kalkmengeu. 
Um  auch  mit  dieser  an  sich  unzureichenden  Kalkmenge  eine  vollständige 
Verseifung  zu  erzielen,  erhitzt  man  die  Mischung  von  Fett,  Kalk  und 
Wasser  in  kupfernen  Druckkesseln  mittelst  gespannten  Dampfes  auf 
etwa  170^;  die  durch  den  Kalk  eingeleitete  Verseifung  wird  durch  das 
Wasser  bei  dieser  hohen  Temperatur  zu  Ende  geführt.  Man  versetzt 
das  Reactionsgemisch  heiss  mit  der  dem  Kalk  entsprechenden  Menge 
Schwefelsäure  und  schlägt  dadurch  den  Kalk  als  Gyps  nieder,  während 
sich  die  Fettsäuren  oben  als  geschmolzene  Schicht  ansammeln;  man 
schöpft  sie  ab  und  schmilzt  sie  nochmals  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  um.  Darauf  überlässt  man  das  Säuregemisch  der  Krystallisation 
in  flachen  Formen  und  trennt  durch  Abpressen  (erst  in  der  Kälte,  dann 
in  gelinder  Wärme)  die  flüssige  Oelsäure  von  den  festen  Fettsäuren, 
welch  letztere  dann  —  für  sich  oder  mit  Paraffin  gemischt  —  zu  Kerzen 
gegossen  werden. 

Die  Verseifung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  —  man 
wendet  durchschnittlich  9%  des  zu  verseifenden  Ttfaterials  an  —  wird 
in  verbleiten  Kesseln  ausgeführt,  welche  mit  Rührwerk  versehen  sind  und 
durch  Einleiten  von  Dampf  zwischen  doppelte  Böden  erwärmt  werden; 
man  steigert  die  Temperatur  in  der  Regel  nicht  über  120®.  Nach  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  erwärmt  man  noch  längere  Zeit  mit 
Wasser,  wodurch  die  entstandenen  esterartigen  Schwefelsäureverbindungen 
zersetzt  werden.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind  stets  dunkel  gefärbt 
und  müssen  destillirt  werden;  es  geschieht  dies  mit  überhitztem  Dampf. 
Bei  diesem  Verfahren  spielen  sich  ausser  dem  eigentlichen,  durch  die 
Gleichung : 

/(OH), 
CjHftCOCO.R),  +  H,S04  +  2H,0  =  3RC0,H  +  CsH»/ 

^OSO.OH 

ausdrückbaren  Verseifungsprocess  noch  andere  Vorgänge^  ab;  aus  der 
Oelsäure  entsteht  durch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefelsäure 
und  nachheriges  Kochen  mit  Wasser  Oxystearinsäure,  welche  dann  bei  der 
Destillation  theilweise  in  die  feste  IsoÖlsäure  übergeht  (vgl.  S.  512 — 514); 
es  ist  daher  die  Ausbeute  an  festen  Säuren  in  diesem  Falle  grösser  als 
bei  dem  Kalk  verfahren. 

Endlich  kann  man  die  Verseifung  der  Fette  allein  durch  Behand- 


>  Vgl.  Geitel,  J.  pr.  [2]  37,  53  (1888). 
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lung  mit  hochgespanntem  Dampf  durchfuhren  —  ein  Verfahren,  das 
in  einigen  Fabriken  noch  angewendet  werden  soll,  jedenfalls  aber  nicht 
als  gebräuchlich  bezeichnet  werden  kann,  während  das  oben  angeführte 
Verfahren,  bei  welchem  die  Verseifung  theils  durch  Kalk,  theils  durch 
gespannten  Dampf  geschieht,  sehr  ausgebreitete  Anwendung  findet. 

Die  bei  der  Stearinkerzenfabrikation  in  grosser  Menge  abfallende 
flüssige  Oelsäure  wird  als  Material  zur  Seifendarstellung  —  auch  als 
Einfettungsmittel  in  gewissen  Zweigen  der  Textilindustrie  —  verwerthet. 

Im  Gegensatz  zu  der  Kerzenfabrikation,  welche  stets  in  grösseren 
Etablissements  ausgeführt  wird,  geschieht  die  Grewinnung  der  Seifen 
zuweilen  —  in  Deutschland  häufig  —  in  kleinerem  Massstab.  Wenn 
auch  die  Bereitung  der  Seife  in  den  Haushaltungen,  die  vor  nicht  langer 
Zeit  noch  allgemein  üblich  war,  fast  ganz  aufgehört  hat,  so  ist  doch 
auch  jetzt  noch  die  Seifenherstellung  zum  Theil  Aufgabe  des  Klein- 
gewerbes; andererseits  wird  sie  aber  auch  —  namentlich  in  England, 
Amerika  und  Südfrankreich  —  von  ausserordentlich  grossen  Etablisse- 
ments betrieben. 

Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  harter  Seifen,  so  wird  die 
Verseifung  durch  Natronlauge  bewirkt.  Der  Seifensieder  bereitet  sich 
noch  heute  oft  seine  Lauge  selbst  durch  Kochen  von  Sodalösung  mit 
Kalk,  oder  er  benutzt  das  käufliche  Aetznatron.  Als  RohstoflFe  verwendet 
man  hauptsächlich  Talgarten,  Palmfett  und  Palmkemöl,  Cocosfett,  Olivenöl 
und  die  von  der  Kerzenfabrikation  abfallende  Oelsäure  (vgl.  oben);  auch 
Harz  wird  mit  verwendet,  die  darin  enthaltene  Abietinsäure  bildet  mit 
Alkalien  seifenähnliche  Salze. 

Man  führt  die  Verseifung  in  oflFenen,  meist  aus  Eisenblech  genieteten 
Kesseln  aus,  in  welche  zunächst  das  Fett  mit  einem  kleinen  Theil  der 
erforderlichen  Lauge  gegeben,  dann  während  des  Siedens  nach  und  nach 
der  Eest  der  Lauge  nachgefüllt  wird.  Nach  erfolgter  Verseifung  wird 
zu  dem  „Seifenleim",  welcher  noch  im  Sieden  erhalten  wird,  Kochsalz 
zugefügt,  um  die  Seife  „auszusalzen".  Da  die  Seife  in  gesättigter  Koch- 
salzlösung unlöslich  ist,  so  wird  dadurch  eine  Trennung  in  die  das 
Glycerin,  Salze  und  überschüssiges  Alkali  enthaltende  „Unterlauge"  und 
die  sich  darüber  als  halbgeschmolzene  Masse  abscheidende  Seife  erzielt. 
Nach  dem  Ablassen  der  Unterlauge  wird  die  Seife  nochmals  mit  schwä- 
cherer Natronlauge  (zur  Verseifung  von  Fettresten)  unter  Zusatz  von 
Salz  zum  Sieden  erhitzt;  die  vorher  schaumige  Seife  verwandelt  sich 
dadurch  in  eine  gleichmässig  geschmolzene  blasenfreie  Masse,  welche 
nun  noch  flüssig  in  die  Seifenform  gebracht  wird,  um  darin  langsam  zu 
erstarren.  So  gewinnt  man  die  Kernseifen,  welche  wirklich  zum  grössten 
Theil  aus  fettsauren  Alkalisalzen  bestehen  und  nur  etwa  10 — 15^0  Wasser 
enthalten. 

Vielfach  wird  aber  gegenwärtig  der  bei  der  Verseifung  gebildete 
Seifenleim  nur  so  unvollkommen  ausgesalzen,  dass  eine  Trennung  von 
der  Unterlauge  gar  nicht  erfolgt,  vielmehr  der  ganze  Kesselinhalt  zu- 
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sammenbleibt  und  nach  dem  Erstarren  als  Seife  verkauft  wird.  Man 
bezeichnet  solche  minderwerthigen  Produkte,  die  ausser  der  eigentlichen 
Seife  Glycerin,  Salze  und  noch  etwa  40 — 70^0  Wasser  enthalten,  als 
Leimseifen  oder  gefüllte  Seifen;  sie  können  natürlich  zu  viel  niedri- 
gerem Preise  in  den  Handel  gebracht  werden  als  die  Kernseifen.  Die 
Herstellung  gefüllter  Seifen,  welche  ebenso  hart  wie  die  besten  Kernseifen 
sind,  ist  durch  die  Einführung  des  Cocosnussöls  und  Palmfetts  möglich 
geworden.  Diese  Fette  haben  die  Eigenschaft,  für  sich  und  auch  im 
Gemisch  mit  anderen  Fetten  durch  concentrirte  Natronlauge  schon  weit 
unter  100®  verseift  zu  werden  und  einen  Seifenleim  zu  liefern,  der  auch 
bei  hohem  Wassergehalt  rasch  zu  einer  äusserlich  harten  und  vorzüglich 
schäumenden  Masse  erstarrt.  Auch  fremde  Stoffe  —  Wasserglas  z.  B.  — 
werden  häufig  als  Füllmaterialien  zugesetzt. 

Schmierseifen  (weiche  Seifen)  werden  durch  Verseifang  billiger 
Oele  (Hanföl,  Baumwollsam enöl,  Leinöl,  Fischthran)  mit  Kalilauge  her- 
gestellt. Sie  können  nicht  ausgesalzen  werden,  weil  hierdurch  aus  der 
weichen  Kaliseife  harte  Natronseife  entstehen  würde,  und  enthalten  daher, 
wie  die  gefüllten  Natronseifen,  Glycerin,  Alkali,  Salze  und  viel  Wasser. 
Auch  hier  findet  häufig  künstliche  Erhöhung  der  Ausbeute  durch  Füll- 
materialien statt. 

Neuerdings  beginnt  man  in  der  Seifenfabrikation  den  Spaltungs- 
process  der  Fette  von  der  Seifenbildung  zu  trennen,  indem  man  zunächst 
aus  den  Fetten  die  Fettsäuren,  wie  bei  der  Kerzenfabrikation  (S.  596 — 597), 
abscheidet  und  darauf  die  Fettsäuren  mit  dem  Alkali  vereinigt  ^ 

Wie  durch  Alkalien,  kann  man  die  Fette  auch  durch  Erhitzen  mit  fein  ver- 
theiltem,  mit  Wasser  verriebenem  Bleioxyd  verseifen.  Statt  der  Alkalisalze  erhält 
man  dann  natürlich  die  Bleisalze  der  Fettsäuren  und  Oelsäuren  —  amorphe,  undurch- 
sichtige Substanzen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  knetbar  sind  und  sich  durch 
Kneten  mit  Wasser  vom  Glycerin  befreien  lassen.  Man  bezeichnet  solche  Produkte 
als  Pflaster;  die  pharmaceutisch  verwendeten  Pflaster  werden  in  der  Regel  nicht 
mit  der  zur  Verseifung  nöthigen  Menge  Bleioxyd,  sondern  mit  einem  üeberschuss 
dargestellt  und  enthalten  daher  nicht  die  neutralen  Bleisalze  der  Stearinsäure,  Pal- 
mitinsäure etc.,  sondern  basische  Salze.  n 

Nachdem  im  Vorstehenden  die  technische  Ausführung  des  Verseifungs- 
processes  und  die  Abscheidung  der  Fettsäuren  zum  Zweck  der  Kerzen- 
und  Seifenfabrikation  geschildert  ist,  bleibt  nur  noch  die  Gewinnung  des 
anderen  Spaltungsprodukts  —  des  Orlycerlns  —  zu  besprechen. 

Ein  vortreffliches  Material  zur  Glycerindarstellung  bieten  die  wässrigen 
Laugen,  welche  bei  der  Verseifung  mit  Kalk  oder  überhitztem  Dampf 
als  Nebenprodukte  abfallen  und  im  Wesentlichen  eine  verdünnte,  durch 
fixe  Bestandtheile  nicht  zu  sehr  verunreinigte  Glycerinlösung  darstellen. 
—  Auch  die  Laugen,  welche  bei  dem  Schwefelsäureverfahren  erhalten 
werden,  können  auf  Glycerin  verarbeitet  werden,  nachdem  die  Schwefel- 

'  Vgl.  Benedikts  Bericht,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  650  (1892). 
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säure  als  Gyps  daraus  entfernt  ist;  sie  sind  indess  in  Folge  der  Gegen- 
wart von  Zersetzungsprodukten,  die  unter  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
säure entstanden  sind,  schwerer  zu  verarbeiten  und  liefern  minderwerthige 
Fabrikate.  —  Die  technische  Abscheidung  des  Glycerins  aus  den  Unter- 
laugen der  Kemseifenfabrikation  hat  wegen  des  grossen  Gehalts  der 
letzteren  an  Salzen  erhebliche  Schwierigkeiten  verursacht,  die  aber  zur 
Zeit  als  überwunden  gelten  können;  gegenwärtig  stammt  etwa  ein  Drittel 
der  Glycerinproduktion  aus  dieser  Quelle. 

Im  Folgenden  sei  die  Glyceringewinnung  aus  den  Laugen  der  mit 
Kalk  bezw.  Wasserdampf  arbeitenden  Stearinfabriken  kurz  geschildert. 

Die  „Glycerinwässer"  werden  in  der  Regel  in  den  Stearinfabriken 
selbst  nur  auf  28^  B.  concentrirt,  dann  in  besonderen  Glycerinfabriken 
verarbeitet.  Man  reinigt  sie  durch  Filtration  über  Knochenkohle  und 
dampft  sie  im  Vacuum  ein.  Das  so  gewonnene  Produkt  wird  im  Handel 
als  „raffinirtes  Glycerin"  bezeichnet,  ist  aber  noch  ziemlich  unrein  und 
namentlich  für  medicinische  Zwecke,  auch  für  die  Dynamitfabrikation, 
nicht  geeignet.  Reines  („destillirtes^*)  Glycerin  gewinnt  man  durch 
Destillation  mit  Dampf,  der  auf  ca.  400^  überhitzt  ist  und  in  der 
Destillirblase  eine  Temperatur  von  180 — 200^  hervorbringt;  das  Gemisch 
von  Wasserdampf  und  Glycerindampf  durchstreicht  ein  System  von  Con- 
densatoren,  die  derart  gekühlt  bezw.  warm  gehalten' werden,  dass  sich  in 
den  ersten  Vorlagen  fast  wasserfreies  Glycerin,  in  den  folgenden  ver- 
dünntere.  Glycerinlösung,   schliesslich  fast  reines  Wasser  niederschlägt. 

Zur  Herstellung  von  chemisch  reinem  Glycerin  müssen  die  gewonnenen 
Destillate  wieder  in  verdünntem  Zustand  mit  ganz  reiner  thierischer 
Kohle  behandelt  werden,  die  zum  Theil  aus  Knochenkohle  durch  Ex- 
traction  mit  Säuren,  zum  Theil  aus  den  Rückständen  der  Blutlaugen- 
salzfabrikation  durch  zweckentsprechende  Reinigung  gewonnen  wird ;  dann 
erfolgt  wieder  Concentration  im  Vacuum.  Die  früher  zuweilen  versuchte 
Reinigung  durch  Ej^stallisation  hat  sich  als  unpraktisch  erwiesen. 

Auf  die  für  die  Praxis  so  werthvollen  Eigenschaften  des  Glycerins 
ist  schon  S.  581  hingewiesen.  Man  verwendet  es  in  mannigfaltigster 
Weise.  Kleinere  Mengen  dienen  z.  ß.  als  Süssmittel  in  der  Liqueur-, 
Punsch-  und  Limonadenfabrikation,  auch  als  Zusatz  zu  Wein  und  Bier 
(Scheelisiren).  Häufig  wird  Glycerin  zur  Verhinderung  des  Eintrocknens 
zugesetzt,  so  bei  Druckfarben,  Senf,  Modellirthon ;  hierher  gehört  auch 
seine  Verwendung  als  Schlichte-  und  Appreturmittel  in  der  Textilindustrie, 
die  nicht  unerhebliche  Mengen  verbraucht,  und  für  die  Fabrikation  von 
Pergamentpapier.  Aus  Glycerin  und  Leim  wird  Buchdruckerwalzenmasse 
hergestellt.  In  gewissen  Fällen  braucht  man  Glycerin  als  Schmiermittel 
für  feinere  Maschinenbestandtheile.  Zum  Geschmeidigmachen  der  Haut 
benutzt  man  es  für  sich  und  als  Zusatz  zu  Seifen;  für  derartige  kos- 
metische und  für  medicinische  Zwecke  wird  ein  recht  grosser  Theil  der 
Glycerinproduktion  verbraucht.  Gasuhren  werden  zuweilen  mit  Glycerin- 
lösung gefüllt,  um  einerseits  das  Gefrieren  im  Winter,  andererseits  das 
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rasche  Verdunsten  im  Sommer  zu  hindern.  —  Die  Gesammtproduktion  ^ 
an  Rohglycerin  beträgt  gegenwärtig  rund  80 — 40  000  Tonnen. 

Die  grössten  Glycerinmengen  aber  dienen  zur  Darstellung  des  Nitro- 
glycerins, welches  den  wesentlichen  Bestandtheil  der  wichtigsten  modernen 
Sprengstoffe  bildet  ^  (Darstellung  vgl.  S.  585).  Um  die  praktische  Ver- 
werthung  desselben  als  Sprengmittel  hat  sich  der  schwedische  Ingenieur 
A.  Nobel  die  grössten  Verdienste  erworben.  Das  Nitroglycerin  für  sich 
konnte  keine  erhebliche  praktische  Bedeutung  erlangen,  da  seine  flüssige 
Beschaffenheit  viel  Unbequemlichkeiten  beim  Transport  und  in  der  Hand- 
habung und  auch  Gefahr  mit  sich  brachte.  Nobel*  hatte  den  glück- 
lichen Gedanken,  das  Nitroglycerin  von  einem  pulverformigen  festen 
Körper  aufsaugen  zu  lassen  und  diese  feste,  leicht  transportirbare 
Mischung  als  Sprengmaterial  zu  benutzen.  Man  bezeichnet  solche  Präpa- 
rate als  Dynamite;  das  meistgebrauchte  unter  ihnen  ist  das  Kieselguhr- 
dynamit,  welches  aus  7 5 <^/q  Nitroglycerin  und  25%  calcinirter  Infusorien- 
erde besteht  und  eine  fettig  anzufühlende  plastische  Masse  vom  spec. 
Gew.  1-5 — 1-6  darstellt.  Dynamit  ist  bei  richtiger  Behandlung  ziemlich 
ungefährlich,  brennt  selbst  in  grösseren  Mengen  meist  ruhig  ab,  ist  auch 
gegen  Druck  und  Stoss  nicht  sehr  empfindlich  und  kann  daher  gut 
transportirt  werden.  Dagegen  wird  er  durchaus  sicher  und  vollständig 
durch  geringe  Mengen  gewisser  (aber  nicht  aller)  detonirender  Körper, 
wie  Knallquecksilber,  zur  Explosion  gebracht;  diesen  Umstand  benutzt 
man  bei  seiner  Anwendung;  in  die  Dynamitpatrone  wird  eine  mit  Kjiall- 
quecksilber  gefüllte  Zündkapsel  eingesenkt,  welche  nun  durch  eine  Zünd- 
schnur oder  durch  elektrische  Zündung  zur  Explosion  gebracht  wird 
und  dadurch  die  Explosion  der  Dynamitpatrone  veranlasst. 

Dynamit  ist  an  Brisanz  dem  Schwarzpulver  bedeutend  überlegen  und 
hat  sich  daher  rasch  als  Sprengmittel  namentlich  für  Gesteinssprengungen 
eingebürgert.  Allein  es  entfaltet  doch  nicht  die  ganze  Kraft  des  Nitro- 
glycerins, da  es  eben  25  ^/^  Kieselerde  enthält  —  einen  unwirksamen 
Stoff,  der  für  die  Explosionswirkung  nur  als  Ballast  in  Betracht  kommt. 
Es  hat  ferner  den  grossen  Nachtheil,  unter  starkem  Druck  und  nament- 
lich rasch  unter  Wasser  das  Nitroglycerin  aussickern  zu  lassen.  Diese 
Uebelstände  werden  vermieden  bei  Nobel's  neueren  Sprengmitteln,  welche 
als  Träger  des  Nitroglycerins  eine  an  sich  explodirbare  und  das  Nitro- 
glycerin viel  fester  bindende  Substanz  enthalten.  Diese  Substanz  ist 
CoUodiumwoUe  (Nitrocellulose,  vgl.  Kap.  36);  geringe  Mengen  davon,  in 
Nitroglycerin  gelöst,  genügen,  um  gallertartige  oder  gar  gummiähnliche 
Mischungen  zu  geben.    Eine  Mischung  aus  93^0  Nitroglycerin  und  7^/^ 


*  Vgl.  Schenkel,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  507. 

*  Vgl.  die  Broschüre  der  Dynamit- Actien- Gesellschaft  vorm.  Nobel  u.  Co, 
Hamburg  (Hamburg,  1882).  —  Ueber  die  technische  Darstellung,  besonders  die  dabei 
erforderlichen  Schutzmaasregeln  vgl.  Scheiding,  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1890,  609. 

*  Vgl.  Dingl.  polytechn.  Journal  190.  124  (1868). 
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Collodiumwolle  —  die  Sprenggelatine  —  ist  gummiartig  und  elastisch 
und  liefert  bei  der  Explosion  nur  gasförmige  Stoffe.  Durch  Zusatz  von 
nur  3 — 4^/^,  Collodiumwolle  zum  Nitroglycerin  erhält  man  eine  dick- 
flüssige Gallerte,  welche  nun  viel  weniger  Zumischpulver  als  das  reine 
Nitroglycerin  braucht,  um  eine  plastische,  feste  dynamitähnliche  Masse 
zu  liefern;  durch  Zusatz  von  salpeterhaltigen,  fast  vollständig  vergasenden 
Zumischpulvem  zu  dieser  Gallerte  bereitet  man  den  &elatinedynamit, 
der  viel  stärker  als  der  Guhrdynamit  ist  und  nur  einen  geringen  Rück- 
stand bei  der  Explosion  hinterlässt.  Die  gelatinirten  Sprengmittel  geben 
weder  unter  hohem  Druck  noch  unter  Wasser  Nitroglycerin  ab;  sie  sind 
auch  gegen  mechanische  Erschütterungen  wie  gegen  Wärme  unempfind- 
licher, als  das  Kieseiguhrdynamit,  und  verdrängen  letzteres  mehr  und  mehr. 
Die  Bedeutung  der  Nitroglycerinpräparate  lag  bis  vor  kurzer  Zeit 
vorzugsweise  auf  dem  Gebiet  friedlicher  Arbeit;  der  Bergmann  und 
Ingenieur  nutzten  in  erster  Reihe  ihre  mächtigen  Wirkungen  aus.  Für 
die  Staunens werthen  Arbeiten,  durch  welche  unsere  Zeit  den  natürlichen 
Hindernissen  zum  Trotz  dem  Weltverkehr  immer  neue  Wege  bahnt,  sind 
diese  gewaltigen  Sprengstoffe  die  unentbehrlichsten  Hülfsmittel.  Erst 
neuerdings  beginnt  das  Nitroglycerin  als  Gelatinirungsmittel  für  Schiess- 
baumwolle in  den  „rauchlosen**  Pulvermischungen  auch  für  die  Kriegs- 
technik  von  Bedeutung  zu  werden  (vgl.  unter  Schiessbaumwolle  in  Kap.  36); 
das  bisher  in  Deutschland  eingeführte  rauchlose  Pulver  ist  indessen  von 
Nitroglycerin  frei. 


Zweiundzwanzigstes  Kapitel. 
Höherwerthige  Alkohole. 

(Erythrit.    Arabit,  Xylit,  Rhamnit  —  Mannite,  Sorbite,  Dulcit.  —  Persei't.  — 

Octite  und  Nonite.) 


Entsprechend  der  nur  durch  wenige  Ausnahmen  durchbrochenen 
Regel,  dass  mehrere  Hydroxylgruppen  an  einem  Kohlenstoflfatom  nicht 
haften  können  (vgl.  S.  558  u.  578),  muss  ein  beständiger  höherwerthiger 
Alkohol  in  seinem  Molecül  mindestens  ebensoviele  KohlenstoflFatome  wie 
Hydroxylgruppen  aufweisen.  Der  einfachste  vierwerthige  gesättigte  Al- 
kohol besitzt  demnach  die  Formel  CßQ{OB.\,  der  einfachste  fünfwerthige 
die  Formel  CßH7(0H)ß  etc.  Diese  einfachsten  höherwerthigen  Alkoholen,  in 
deren  Molecül  also  jedes  einzelne  Kohlenstofifatom  der  Kette  eine  Hydroxyl- 
gruppe trägt,  —  und  zwar  diejenigen  von  normaler  Structur  —  sind 
wichtige  Verbindungen,  weil  sie  theils  selbst  in  der  Natur  vorkommen, 
theils  zu  den  in  der  Natur  so  verbreiteten  Zuckerarten  in  nächster  Be- 
ziehung stehen.  Man  charakterisirt  sie  durch  die  Endung  „it^^;  die 
wichtigsten  seien  gleich  hier  genannt: 
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Allgemeines  über 


Erythrit: 

C4Hio04 :  CH,(OH)  •  CH(OH)  •  ßH(OH)  •  CH,(OH) , 

Arabit  (Xylit): 

C^H.A:  CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,(OH) , 
Mannite  (Dulcit,  Sorbite): 

CeHi^Oö :  CH,(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  ÖH(OH)  •  CHs(OH) , 

Perseit: 

C,UM :  CH^COH) .  CH(OH)  •  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHj(OH). 

Nach  der  „Genfer  Nomendatur"  (vgl.  Anhang  am  Schluss  von  Band  I)  cha- 
rakterisirt  man  die  Alkohole  allgemein  durch  die  Endung  ,,0^',  die  an  den  Namen 
ihres  Stammkohlenwasserstoffis  angehängt  -wird,  und  schaltet  zwischen  den  Namen  des 
Kohlenwasserstoffs  und  die  Endung  das  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  angebende 
Zahlwort  ein.  Also:  Erythrit  =  Butantetrol,  Arabit  =  Pentanpentol,  Mannit  = 
Hexanhexol  etc. 

Der  erste  unter  jenen  normalen  höherwerthigen  Alkoholen  —  der 
Erythrit  —  enthält  schon  zwei  asymmetrische  KohlenstoflFatome  {durch 
^  bezeichnet),  der  Arabit  ebenfalls  zwei,  die  folgenden  Alkohole  der  6.  und 
7.  Reihe  enthalten  vier.  Es  lässt  sich  demnach  die  Existenz  von  stereo- 
isomeren Verbindungen  —  optisch  activen  und  inactiven  —  voraus- 
sehen; derartige  Isomeriefälle  sind  bei  den  fünf-  und  sechswerthigen 
Alkoholen  in  grösserer  Zahl  beobachtet;  bemerkt  sei  gleich  hier,  dass 
bei  mehreren  höherwerthigen  Alkoholen  das  optische  Drehungsvermögen 
erst  hervortritt,  wenn  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  Zusätzen  (nament- 
lich  borsauren  Salzen)  versetzt. 

Von  den  in  Rede  stehenden  Alkoholen  unterscheiden  sich  die  zugehöri- 
gen Zuckerarten  durch  den  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoffatomen;  sie 
stehen  zu  ihnen  in  derselben  constitutionellen  Beziehung,  wie  die  beiden 
Bestandtheile  der  Glycerose  (vgl.  S.  582)  zum  Glycerin,  d.  h.  sie  sind  die 
entsprechenden  Aldehydalkohole  mit  einer  Aldehydgruppe  („Aldosen") 
oder  Ketonalkohole  mit  einer  dem  endständigen  Kohlenstoffatom  be- 
nachbarten Carbonylgruppe  („Ketosen**).  Die  höherwerthigen  Alkohole 
entstehen  daher  aus  Zuckerarten  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam und  können  andererseits  durch  vorsichtige  Oxydation  in  Zucker- 
arten übergeführt  werden;  jedem  einzelnen  höherwerthigen  Alkohol  ent- 
sprechen gewisse  Aldosen  und  Ketosen,  z.  B.: 


CHO 

I 

cii(oir) 
on(OH) 

6h(0H) 

I 

CH(OH) 

I 

OH^iOH) 

Mannose 

(eine  Aldose) 


CH^COH) 
CHiOHj 
ÖH(OH) 

CH(OH) 

I 
CH(OII) 

CHa(OH) 
Mannit 


CH,(OHl 

CO 

6h(0H) 

CHfOHj 

CHiOH) 

CH^COH) 

Fructose 

(eine  Ketose). 
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In  ihren  äusseren  Eigenschaften  erinnern  die  höherwerthigen  Al- 
kohole an  die  Zuckerarten;  sie  sind  farblose,  geruchlose,  gut  krystallisir- 
bare  Verbindungen  von  süssem  Geschmack,  in  Wasser  leicht  löslich 
(vgl.  S.  562 — 563),  meist  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

In  ihrem  chemischen  Charakter  dagegen  weichen  sie  von  den  Zucker- 
arten erheblich  ab;  sie  besitzen  nicht  das  Reductionsvermögen  der 
Zuckerarten  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung,  auch  nicht  die  Fähigkeit,  durch 
Hefe  in  Gährung  versetzt  zu  werden.  Vielmehr  schliessen  sie  sich  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  durchaus  an  das  Glycerin  an.  Wie  dieses, 
werden  sie  durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  zu  einem  secundären 
Jodalkyl  reducirt  (vgl.  S.  146);  es  entsteht  so  aus  Erythrit  secund. 
Butyljodid,  aus  Mannit  und  den  isomeren  Alkoholen  secund.  normales 
Hexyljodid.  Diese  Reaction  ist  wichtig  für  die  Erkenntniss  der  Zu- 
sammensetzung und  der  Structur  der  höheren  Alkohole;  die  den  Formeln 
C^HjqO^,  CgHjgOg  etc.  entsprechenden  Procentzahlen  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  weisen  so  geringfügige  Unterschiede  auf,  dass  die  Elementar- 
analyse nicht  zwischen  jenen  Formeln  entscheiden  kann;  die  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  führt  nun  zu  einer  Verbindung,  deren  Molecular- 
gewicht  sich  aus  dem  Jodgehalt  und  dem  Siedepunkt  sofort  ergiebt,  und 
deren  Structur  leicht  festgestellt  werden  kann.  —  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  führt,  wie  beim  Glycerin,  zu  theilweisem  Ersatz  der  Hydroxyl- 
gruppen durch  Chlor;  man  erhält  Chlorhydrine,  wie  C4Hg(0H)2Cl,.  —  Mit 
Salpetersäure  liefern  die  höherwerthigen  Alkohole  Salpetersäureester, 
welche  gleich  dem  Nitroglycerin  durch  heftige  Explosivität  ausgezeich- 
net sind. 

Zur  Aufsuchung  der  höherwerthigen  Alkohole  in  natürlichen  Produkten  oder  in 
Reactionsgemischen  erweisen  eich  häufig  die  acetalartigen  Verbindungen*  geeignet, 
welche  sie  mit  Aldehyden  —  namentlich  Benzaldehyd  CgHg'CHO  —  eingehen.  Diese 
Verbindungen,  z.  B.  das  Tribenzylidenacetal  des  Mannits  CgHgCOj : CH •  CgHs), ,  sind 
in  Wasser  unlöslich,  krystallisirbar,  durch  ihre  Schmelzpunkte  charakterisirt  und 
können  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  den  Aldehyd  und  den 
mehrwerthigen  Alkohol  gespalten  werden.  Sie  bilden  sich  sehr  leicht  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  man  den  Alkohol  in  Gegenwart  von  starker  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  mit  dem  Aldehyd  digerirt 

Vierwerthige  Alkohole. 

Erythrit^  C^Hi^O^  =  CiHeCOH)^  (Erythroglucin,  Phycit)  ist  1848 
von  Stenhoüse  entdeckt.  Der  Erythritester  einer  aromatischen  Säure  (der 
OrselUnsäure  CgHgO^,  vgl.  Bd.  II)  —  das  Erythrin  C4Hg(OH)3(0-CQH703)a 
—  findet  sich  in  vielen  Flechten,  so  in  den  RocceUaarten ,  welche  zur 


1  Meünieb,  Ann.  eh.  [6]  22,  412  (1891).  —  Bertrand,  Bull.  [3]  5,  554  (1891).  — 
E.  Fischer,  Ber.  23,  3685  (1890);  24,  536  (1891).   Ann.  270,  82,  99  (1892). 

«  Stenhoüse,  Ann.  68,  78  (1848);  70,  226  (1849).  —  Lamy,  Ann.  eh.  [3]  35, 
138  (1852);  51,  232  (1857).  —  Hesse,  Ann.  117,  327  (1860).  —  de  Lüynes,  Ann. 
eh.  [4]  2,  385  (1864).  ~  A.  W.  Hofmann,  Ber.  7,  512  Anm.  (1874).  —  C.  Liebermann, 
Ber.  17,  873  Anm.  (1884).  —  Fnz,  Ber.  11,  1891  (1878);  12,  475  (1879).  —  Przybytek, 
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Darstellung  des  Orseillefarbstoffs  benutzt  werden.  Diese  Flechten  dienen 
zur  Gewinnung  des  Erythrits,  welcher  durch  Verseifung  aus  dem  Erythrin 
abgespalten  wird: 

C4H,(0H),(0.CsH,0,\  +  2H,0  =  C.HeCOH)^  +  2C8H,0,.0H. 
Auch   frei   ist   der   Erythrit   in    einer  Alge  (Protococcus  vulgaris)   auf- 
gefunden worden. 

Eine  Synthese  des  Erythrits  ist  noch  nicht  ausgeführt;  sie  ist  insofern  angebahnt, 
als  man  durch  Bromirung  des  primären  normalen  Butylbromids\  wie  auch  auf  anderem 
Wege  (S.  465),  zu  den  beiden  vermuthlich  stereoisomeren  Tetrabromiden  CHjBr« 
CHBr -CHBr  CHjBr  des  Divinyls  (vgl.  S.  464—465)  gelangt  ist,  welche  auch  aus  Erythrit 
erhalten  werden  können;  es  ist  indessen  bisher  nicht  gelungen  das  Brom  in  diesen 
Verbindungen  gegen  Hydroxyl  auszutauschen. 

Der  Erythrit  kiystallisirt  in  tetragonalen  Prismen,  schmilzt  bei  126®, 
siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  329 — 331®,  unter  200  mm  bei 
294 — 296®,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  nicht 
löslich.  Er  ist  optisch  inactiv  und  repräsentirt  vermuthlich  denjenigen 
der  vier  möglichen  Stereoisomeriefälle,  bei  dem  die  beiden  gleichartig 
asymmetrischen  KohlenstoflFatome  in  ihrer  Wirkung  auf  die  Schwingungs- 
ebene des  polarisirten  Lichtstrahls  sich  gegenseitig  compensiren  (Theo- 
retisches über  die  Verbindungen  mit  zwei  asymmetrischen  C- Atomen 
vgl.  bei  den  Bernsteinsäure-Homologen,  Kap.  25).  Man  kann  dies  daraus 
schliessen,  dass  Erythrit  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  die  ent- 
sprechend configurirte  Antiweinsäure  COaH-CH(OH)-CH(OH)-COjH  (vgl. 
Kap.  30)  liefert.  Unter  anderen  Oxydationsbedingungen  erhält  man  die 
einbasische  Erythritsäure  CH2(OH)-CH(OH)-CH(OH)-C02H  oder  die  Ery- 
throse  (vgl.  Kap.  35);  letztere  ist  vermuthlich  ein  der  Glycerose  ana- 
loges Gemisch  der  beiden  Verbindungen  CH2(0H).CH(0H).CH(0H)-CH0 
und  CH2(0H).CH(0H).C0CH2(0H). 

Aethylenoxydartige  Derivate  des  Erythrits.  Das  erste  Anhydrid 
C4HeO(OH)j,  Ery th ran  genannt  und  vermuthlich  nach  der  Formel: 

CH(OH)-CH(OH) 

I  I 

CHo  CHn 


constituirt,  kann  aus  dem  Erythrit  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gewonnen  werden,  ist  flüssig  und  siedet  bei  154  —  155**  unter  18  mm  Druck.  — 
Das  vollständige  Anhydrid  C4He02,  Erythritdioxyd,  vermuthlich  der  Formel 
CHj .  CH-CH  .  CHj  entsprechend,  entsteht  aus  dem  Erythritdichlorhydrin  C4HeCl,(0H), 

Ber.  14,  1202  (1881);  17,  1091,  1412  (.1884);  20,  3234  (1887).  —  Lamparter,  Ann. 
134,  248  (1865).  —  Sell,  Compt.  rend.  61,  741  (1865).  —  Claesson,  J.  pr.  [2]  20,  7 
(1879).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  1090  (1887).  —  Henninoer,  Ann.  eh.  [6] 
7,  209  (1886).  —  Grimaux  u.  Cloez,  Compt.  rend.  110,  462  (1890).  —  Paal  u.  Tafel, 
Ber.  18,  688  (1885).  —  de  Forcrand,  Compt  rend.  112,  484,  1006  (1891).  Ann.  eh. 
[6]  26,  201  (1892). 

*  Kronstbin,  J.  pr.  [2]  46,  165  (1892). 


Digitized  by 


Google 


vieru^erthige  Alkohole, 


605 


durch  Einwirkung  von  Aetzkali,  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flüssigkeit  von  an- 
genehmem Geruch  und  brennendem  Geschmack,  siedet  bei  138^  imd  besitzt  bei  18^ 
das  spec.  Gew.  1-113.  Es  verhält  sich  durchaus  analog  dem  Aethylenoxyd  (vgl. 
S.  564);  so  verbindet  es  sich  mit  Wasser  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
schnell  bei  100^  zu  Erythrit,  mit  Chlorwasserstoff  sehr  leicht  zu  Erythritdichlorhydrin, 
verdrängt  aus  Magnesiumsalzen  die  Magnesia. 

Ein  Pentaerythrit*   C5Hi,04   entsteht   bei   der  Einwirkung   von  Kalk  auf  ein 
Gemisch  von  Forraaldehyd  und  Acetaldehyd  in  wässriger  Lösung: 

3CH,0  +  C^H^O  +  H,  =  C5Hi,04; 

der  zu  seiner  Bildung  nothwendige  Wasserstoff  wird  vermuthlich  dadurch  verfugbar, 
dass  andererseits  durch  Oxydationsprocesse  Säuren  gebildet  werden.  Er  krystallisirt 
in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei  250—255"  und  löst  sich  bei  15®  in  ca.  18  Theilen 
Wasser.  Als  vierwerthiger  Alkohol  erweist  er  sich  dadurch,  dass  er,  mit  Essigsäure- 
anhjdrid  und  Natriumacetat  behandelt,  eine  Tetraacctyl Verbindung  liefert.  Er  lässt 
bei  der  Oxydation  keine  Essigsäure,  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Natronlauge  kein 
Jodoform  entstehen  und  enthält  daher  wahrscheinlich  keine  Methylgruppe.  Durch 
energische  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  liefert  er  kein  Amyljodid,  sondern  Jod- 
hydrine  wie  Can8(On)2J2,  C6H8(0H)J3  und  C5H8J4;  man  kann  daraus  mit  einiger 
Wahrscheinlichkeit  folgern,  dass  sein  Molecül  keine  secundäre  und  keine  tertiäre 
Alkoholgruppe  enthält,  und  gelangt  so  zu  der  muthmasslichen  Constitutionsformel: 


H,(OHj 


CH,(OH 

CH,(OH)/     \CH,(OH) 

Zwei  isomere  Hexylerythrite*  CeHio(OH)4  (wahrscheinlich  Stereoisomere')  sind 
durch  Oxydation  des  Diallyls  (vgl:  S.  465)  gewonnen;  auch  Octylerythrite*  C8H,4(OH)4 
sind  bekannt. 


Fünfwerthige  Alkohole. 

Fünfwerthige  Alkohole  sind  durch  Reduction  von  Zuckerarten  {Pen- 
tosen, vgl'.  Kap.  35)  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  worden,  so: 

CH3.OH  CHO 

Arabit  i„  ^  aus  Arabinose    1     ^ 

bezw.  Xylit     (^^-02)3      bezw.  Xylose    (^^•^^)3  ' 

CH3.OH  CHjOH 

CH^OH  CHO 

Rhamnit    (CH-OH)^   aus  Rhamnose   (CH-OH)^  . 

CH3  ^     CH3 


>  ToLLENS  u.  WiGAND,  Auu.  265,  316  (1891). 

«  G.  Waoneb,  Ber.  21,  3343  (1888).  —  Ball6,  Ber.  17,  12  (1884).  —  Przybytbk, 
Ber.  18,  1350  (1885).  —  S.  Repormatsky,  Ber.  22o,  801  (1889).  —  Bioot,  Ann.  eh. 
[6]  22,  447  (1891). 

•  Vgl.  Grineb,  Ann.  eh.  [6]  26,  328  (1892). 

*  Pbztbytek,  Ber.  20,  3239  (1887);  21o,  710  (1888). 
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Arabit^-*  CgHijOg  schmilzt  bei  102*^  und  dreht  in  wässriger  Lösung  auf  Zusatz 
von  Borax  nach  links. 

Xylit'-'  CgHijOg  ist  bisher  nicht  krjstallisirt  erhalten,  ist  optisch  inactiv  und 
liefert  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  normales  secundäres  Amyljodid. 

Rhamnit^  CeHi405  schmilzt  bei  121  *>  und  ist  in  wässriger  Lösung  (schon  ohne 
Boraxzusatz)  ziemlich  stark  rechtsdrehend  ([«JD*®  in  8 •  6-procentiger  Lösung  =  +  10-7"). 

lieber  die  Configuration  dieser  Alkohole  vgl.  Kap.  35. 

Synthetisch*  wurde  ein  fünfwerthiger  Alkohol: 

/CH,.CH(OH).CH,(OH) 
C,Hie05  =  CH(OH)< 

\CH, .  CH(OH) .  CH,(OH) 

durch  Oxydation  von  Dialljlcarbinol 

<CHj  •  CH :  CH) 
(vgl.  S.  485) 
CH,.CH:CHs 

mit  Kaliumpermanganat  als  zähe,  in  Aether  unlösliche  Masse  gewonnen. 

Sechswerthige  Alkohole. 

Unter  den  höherwerthigen  Alkoholen  sind  die  sechswerthigen  Al- 
kohole der  Formel  CeH^^Og   =  CßHglOH)^: 

CH8(0H) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  bH(OH)  •  CH(OH)  •  CHj(OH) 
von  besonderem  Interesse  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  der  wichtigsten 
Gruppe  der  Zuckerarten,  zu  den  „Hexosen"  CgHjjOg,  welche  theils  die 
Aldosestructur: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO , 
theils  die  Ketosestructur: 

CH2(0H) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH2(0H) 
besitzen.  Da  die  oben  gegebene  Formel  der  sechswerthigen  Alkohole 
CgHj^Og  vier  asymmetrische  Kohlenstoffatome  aufweist,  so  ist  eine  grosse 
Zahl  von  stereoisomeren  Modificationen  möglich  (8  optisch  active,  4  in- 
active  zerlegbare,  2  inactive  unzerlegbare  Modificationen,  vgl.  die  tabella- 
rische Zusammenstellung  der  Configurationsmöglichkeiten  in  Kap.  35). 
Man  kennt  bisher  sechs  Alkohole,  denen  allen  die  gleiche  Structurformel 
der  normalen  Hexaoxyhexans  zugeschrieben  werden  muss.  Im  Folgenden 
seien  sie  nach  ihren  Bildungsweisen,  Eigenschaften  und  Umwandlungen 
besprochen,  die  Frage  nach  der  in  den  einzelnen  Verbindungen  anzu- 
nehmenden räumlichen  Configuration  sei  indess  erst  später  im  Zusammen- 
hang mit  dem  gleichen  Problem  ftir  die  einzelnen  Zuckerarten  behandelt 
(vgl.  Kap.  35). 


*  KiLiANi,  Ber.  20,  1233  (1887). 

»  E.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  538,  1839  Anm.  (1891). 
»  Berthand  Bull.  [3]  5,  555,  740  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  23,  3103  (1890). 

*  Dubhoewicz,  Ber.  22o,  801  (1889).  —  Vgl.  M.  Saytzepf,  Ann.  186,  138  (1876X 
—  S.  Reformatsky,  J.  pr.  [2]  41,  54  (1890). 
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Unter  der  Bezeichnung  „gewöhnlicher  Maonlt^^  (^f-Mannit,  vgl.  S.  609) 
möge  zunächst  die  am  längsten  bekannte  Verbindung  C^Hj^Og  besprochen 
werden,  welche  im  Pflanzenreiche  ausserordentlich  verbreitet  ^  ist.  Pboust 
entdeckte  sie  1806  in  der  „Manna";  es  ist  dies  der  durch  Einschnitte  ge- 
wonnene und  eingetrocknete  Saft  aus  dem  Stamm  der  Manna-Esche 
(Fraxinus  Omus),  welche  im  nördlichen  Theile  Siciliens  cultivirt  wird; 
diese  Manna  (die  Manna  der  BibeP  ist  davon  verschieden)  enthält 
30 — 60  7o  Mannit  und  bildet  die  bequemste  Quelle  zur  Darstellung  des- 
selben; man  gewinnt'  ihn  daraus  einfach  durch  Ausziehen  mit  heissem 
Wasser  oder  heissem  verdünnten  Weingeist  und  Krystallisation.  Auch 
aus  einem  sehr  häufig  vorkommenden  Schwämme  —  Agaricus  integer 
(Speitäubling)  —  lassen  sich  grössere  Mengen  Mannit  leicht  gewinnen*; 
im  getrockneten  Zustand  enthält  derselbe  19 — 20  7o-  Mannit  findet  sich 
femer  in  der  Sellerie,  in  den  Blättern  von  Syringa  vulgaris,  in  den 
Kirschlorbeerfrüchten,  in  den  Oliven,  in  vielen  Pilzen,  Seegräsern  etc. 
Auch  im  Roggenbrod^  finden  sich  nicht  unbeträchtliche  Mannitmengen. 

Die  dem  gewöhnlichen  Mannit  entsprechende  Aldose  ist  die  Mannose, 
die  zugehörige  Ketose  ist  der  Fruchtzucker  oder  Fructose;  man  erhält 
daher  aus  dem  Mannit  durch  vorsichtige  Oxydation®  mit  Salpetersäure 
ein  Gemisch  dieser  beiden  Zuckerarten  („Mannitose**).  Andererseits 
wird  Mannit  sehr  reichlich  durch  Reduction  von  Mannose  und  Fructose 
mit  Natriumamalgam  in  neutraler  bezw.  schwach  saurer  Lösung  gebildet^; 
aus  Fructose  entsteht  daneben  in  annähernd  gleicher  Quantität  Sorbit 
(s.  unten);  bei  der  sehr  langsam  verlaufenden  Reduction  in  alkalischer 
Lösung  erhält  man  auch  aus  Glucose  ®  Mannit,  aber  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  und  vermuthlich  erst  aus  Zersetzungsprodukten  der  Glucose  ge- 
bildet.   Aus  Zuckerarten  entsteht  Mannit  ferner  durch  Gährungsprocesse®, 


>  Vgl.  Payen,  Ann.  12,  60  (1834).  —  W.  Meybr  u.  Eeiche,  Ann.  47,  234  (1843).  — 
Stenhoüse,  Ann.  51,  349  (1844).  —  Knop  u.  Schnkdermann,  Ann.  49,  243  (1844).  — 
ScHLOssBERGEB  u.  DöppiKQ,  Ann.  52,  117  (1844).  —  Smith,  Jb.  1850,  535.  —  Roüssin, 
Jb.  1851,  550.  —  Ludwig,  Jb.  1857,  503.  —  Luca,  Compt.  rend.  53,  383  (1861); 
66,  506  (1862).  —  Muntz,  Ann.  eh.  [5]  8,  56  (1876).  —  Boub<iuelot,  Compt.  rend. 
108,  568  (1889);  111,  534  (1890).  —  Vincent  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  114, 
486  (1892).  —  KwASNiK,  Cöthener  Chem.  Ztg.  16,  109  (1892).  —  Meunier,  Ann.  eh. 
[6]  22,  431  (1891). 

*  Vgl.  Beilstein,  Handb.  d.  organ.  Chem.  I,  284  (Hamburg  u.  Leipzig,  1892). 
»  Vgl.  RüSPiNi,  Ann.  66,  203  (1846). 

*  Thörner,  Her.  11,  535  (1878);  12,  1635  (1879). 

*  Japf6,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  303  (1883). 

*  Gorup-Besanez,  Ann.  U8,  257  (1860).  —  Dapert,  Ber.  17,  228  (1884).  — 
R  Fischer,  Ber.  20,  831  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hirschberoer,  Ber.  21,  1805  (1888). 

'  £.  Fischer  u.  Hirschberoer,  Ber.  21,  1808  (1888).  —  £.  Fischer,  Ber.  23, 
3684  (1890). 

»  Krüsemann,  Ber.  9,  1465  (1876).  —  Scheibler,  Ber.  16,  3010  (1883).  — 
£.  Fischer,  Ber.  23,  2133  Anm.  (1890). 

*  LiEBio,  Jb.  1847/48,  466.  —  Pasteür,  Jb.  1857,  511;  1861,  728.  —  Strecker, 
Ann.  92,  80  (1854).  —  Dragendofrf,  Jb.  1879,  854. 
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80  bei  der  Milchsäuregährung  und  namentlich  in  grosser  Menge  bei  der 
schleimigen  Gährung  des  Rohrzuckers. 

Mannit^  krystallisirt  aus  Wasser  in  dicken  rhombischen  Prismen,  aus 
Alkohol  in  seidenglänzenden  Nadeln,  schmilzt*  bei  165 — 166**,  bedarf  etwa 
6  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zur  Lösung,  ist  in  kaltem 
Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  fast  gar  nicht  löslich  und  kann  nur  in 
kleinen  Mengen  unzersetzt  verflüchtigt  werden.  Seine  wässrige  Lösung 
lenkt  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichts  nur  so  schwach  nach 
links  ab  ([«]d  =  —  0-25*^,  dass  sie  ursprünglich  für  inactiv  gehalten 
wurde;  durch  freies  Aetznatron  wird  die  Linksdrehung  beträchtlich  ver- 
mehrt; dagegen  ist  Mannitlösung  bei  Gegenwart  von  Borax  oder  einigen 
anderen  Salzen  stark  rechtsdrehend  ^. 

Die  Structur  des  Mannits  ergiebt  sich  daraus,  dass  er  durch  Jod- 
wasserstofifsäure  in  ein  normales*  secundäres  Hexyljodid  übergeführt 
wird  (vgl.  S.  189,  184  [Tab.],  167),  welches  übrigens  nach  einer  neueren 
Untersuchung*^  wahrscheinlich  nicht  die  ihm  bisher  zugeschriebene  Con- 
stitution CHg-CHa-CHj.CHg-CHJ-CHg  (2-Jod-hexan)  besitzt,  sondern  als 
Aethylpropylcarbinjodid  CHg-CHg-CHjCHJ-CHa-CHj  (3-Jod-hexan)  auf- 
zufassen ist. 

Abkömmlinge  des  Mannits.  Mannithexanitrat^  C«Hg(0'NOs)e  (Nitro- 
mannit)  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  112—113®,  zersetzt  sich  bei 
vorsichtigem  stärkeren  Erhitzen  ohne  Explosion,  verpufft  aber  stark  bei  plötz- 
lichem Erhitzen  und  explodirt  durch  Schlag  sehr  heftig.  —  Mannithexaacetat' 
CjHgCO»  CO '0118)8  bildet  schöne  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei  119^  —  Das 
Triaethylidenacetal  des  Mannits«  CeH^fO, : CH •  CHa)^  (vgl.  S.  603)  bildet  feine 
weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  174®,  sublimirt  leicht,  siedet  unzersetzt  bei  285®,  ist  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  heissem  ziemlich  löslich. 

Anhydride.  Aus  dem  Mannit  erhält  man  durch  Erhitzen  auf  200®,  durch 
längeres  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  unter  anderen  Bedingungen  eine 
dickflüssige  Substanz,  welche  durch  längeres  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  in 
Gegenwart  von  Alkalien  oder  Bleioxyd  wieder  theilweise  in  Mannit  übergeführt  wird, 
^^annitan*  genannt  ist,  ungefähr  die  Zusammensetzung  des  ersten  Mannitanhjdrids 

'  Vgl  Bkrthelot,  Ann.  eh.  [3]  47,  301  (1856). 

*  Landolt,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  4,  365  (1889). 

'  Vgl.  BiOT,  Compf  rend,  14,  49  (1842).  —  Bouchardat,  Compt.  rend.  80,  120 
(1875).  —  ViONON,  Ann.  eh.  [5]  2,  433  (1874).  —  Müntz  u.  Aübin,  Ann.  eh.  [5]  10, 
553  (1877).  —  Klein,  Compt.  rend.  86,  826  (1878).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  385  (1890). 

*  Le  Bel  u.  Wassermann,  Compt.  rend.  100,  1589  (1885). 

*  Combes  u.  Le  Bel,  Bull.  [3]  7,  551  (1892). 

*  DoMONTE  u.  Menard,  Compt.  rend.  24,  391  (1847).  —  Sobrero,  Compt  rend. 
26,  121  (1847).  —  Strecker,  Ann.  73,  59  (1850).  —  A.  u.  W.  Knop,  Ann.  74,  350 
(1850).  J.  pr.  66,  337  (1852).  —  Dessaignes,  Ann.  81,  251  (1852).  —  Mills,  Jb.  1864, 
584.  —  TiCHANowicz,  Ztschr.  Chem.  1864,  482.  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5)  6,  125 
(1875).  —  SoKOLOPP,  Ber.  12,  688,  698  (1879). 

^  ScHüTENBERGER,  Ann.  160,  94  (1871).  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5]  6,  107 
(1875).  —  Franchimont,  Ber.  12,  2059  (1879).        «  Meünier,  Ann.  eh.  [6]  22,  415  (1891). 

*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  47,  306  (1856).  —  Bouchardat,  Ann.  eh.  [5J  6,  100 
(1875).  —  Vionon,  Ann.  eh.  [5]  2.  458  (1874).  —  Aleohin,  Ber.  17  o,  282  (1884). 


Digitized  by 


Google 


l'Mannit  und  i-Mannit.  609 


CeHjgOs  besitzt,  aber  wohl  kaum  einheitlich  ist.  —  Eine  ebenfalls  syrupartige  Sub- 
stanz von  der  Zusammensetzung  des  zweiten  Mannitanhydrids  C5HJ0O4  —  Mannid* 
genannt  —  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mannit  mit  Buttersäure  auf  200—250  ^  Besser 
charakterisirt  ist  der  Isomannid'  C5H10O4,  welcher  bei  der  Destillation  des  Mannits 
im  Vacuum  entsteht,  auch  durch  längeres  Kochen  desselben  mit  käuflicher  Salzsäure 
erhalten  wird,  grosse  monokline  Krystalle  bildet,  bei  87^  schmilzt,  unter  30  mm  bei 
176^,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ganz  unzersetzt  bei  274^  siedet,  in  Wasser 
und  Weingeist  sehr  löslich,  in  Aether  nicht  löslich  ist  und  nach  rechts  dreht.  Eine 
isomere  Verbindung  —  ^-Mannid'  —  entsteht  durch  Reduction  von  Mannitdichlor- 
hydrin.  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  glänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  119°  und 
siedet  imter  16  mm  Druck  fast  unzersetzt  zwischen  205  und  210  ^ 

Nach  Emil  Fischeb*  werden  die  stereoisomeren,  zur  Zuckergruppe 
gehörigen  oder  dazu  in  näherer  Beziehung  stehenden  Verbindungen  — 
unabhängig  von  ihrem  eigenen  Drehungsvermögen  —  mit  den  Buch- 
staben d  (dextro)  und  /  (laevo)  bezeichnet,  je  nachdem  sie  mit  einer 
rechtsdrehenden  oder  einer  linksdrehenden  Aldose  in  genetischer  Be- 
ziehung stehen;  die  inactiven  Verbindungen,  welche  durch  Vereinigung 
zweier  optischen  Antipoden  entstehen,  erhalten  die  Bezeichnung  t.  Da 
der  bisher  besprochene  gewöhnliche  Mannit  mit  der  rechtsdrehenden 
Mannose  correspondirt  (vgl.  S.  607),  so  ist  er  als  cf -Mannit  zu  bezeichnen. 
E.  FiscHEB  ist  es  nun  im  Laufe  seiner  klassischen  Untersuchungen  über 
die  Zuckergruppe  gelungen,  auch  die  optisch  entgegengesetzte  Modi- 
fication  —  den  {-Mannit  —  und  die  durch  die  Vereinigung  beider 
entstehende  inactive  Modification  —  den  i- Mannit  —  zu  gewinnen. 

Der  /-Mannit*^  entsteht  durch  Reduction  der  /-Mannose  (vgl.  Kap.  35) 
mit  Natriumamalgam,  ist  dem  gewöhnlichen  Mannit  sehr  ähnlich,  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei  163—164®,  zeigt 
in  wässriger  Lösung  eine  kaum  wahrnehmbare  Drehung,  erlangt  aber 
durch  Borax-Zusatz  eine  beträchtliche  Linksdrehung,  deren  Stärke  der 
unter  gleichen  Bedingungen  beobachteten  Rechtsdrehung  des  gewöhn- 
lichen Mannits  entspricht. 

Der  I-Mannit*  entsteht  durch  Reduction  von  i-Mannose,  wird 
durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  theilweise  wieder  in 
i-Mannose  übergeführt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen  Prismen, 
schmilzt  bei  168®  und  bleibt  auch  bei  Borax-Zusatz  inactiv.  Besonders 
wichtig  ist  seine  Bildung  durch  Reduction  der  synthetisch  gewinnbaren 
Zuckerart  a-Akrose  (i-Fructose  vgl.  Kap.  35);  er  wird  daher  auch  als 
a-Akrit^  bezeichnet. 


*  Berthblot,  Ann.  eh.  [3]  47,  312  (1856).  —  C.  Liebermann,  Ber.  17,  874  (1884). 

*  Fauoonnieb,  CJompt  rend.  96,  991  (1882).    Bull.  41,  119  (1883).  —    Aleohin, 
Ber.  17  o,  282  (1884). 

*  81WOLOBOW,  Ber.  17  o,  282  (1884).    Ann.  233,  872  (1886). 

*  Ber.  28,  371  (1890). 

»  Ber.  23,  375,  385  (1890).  »  Ber.  23,  383,  390  (1890). 

*  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  22,  100  (1889). 

V.  Hbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  39 
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610  Sorbüe,  DuUcU. 


Sorbite  ^  In  den  drei  Manniten  liegen  Verbindungen  vor,  die  nur 
in  ihrem  Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht  wesentlich  differiren,  in 
allen  übrigen  Eigenschaften  aber  theils  völlige  Uebereinstimmung,  theils 
die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen;  im  Anschluss  daran  sind  nun  zwei  Al- 
kohole C^fl^^Og  zu  erwähnen,  die  unter  einander  in  ganz  analoger  Be- 
ziehung stehen,  von  den  Manniten  aber  wesentlich  yerschieden  sind,  ob- 
gleich die  Isomerie  ebenfalls  nur  auf  verschiedenartige  Configuration  in 
Bezug  auf  die  einzelnen  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  zurückzuführen 
ist.  Der  eine  dieser  Alkohole  ist  zuerst  im  Vogelbeersaft  aufgeftmden 
und  daher  Sorbit  genannt;  er  ist  in  vielen  Früchten  —  so  im  Saft  der 
Pflaumen,  Kirschen,  Aepfel,  Birnen,  Mispeln,  Pfirsiche  etc.  —  enthalten, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche  Krystall- 
wasser  enthalten,  verliert  das  Krystallwasser  etwas  über  100®,  schmilzt 
wasserfrei  bei  110 — 111®  und  ist  fiir  sich  linksdrehend  (Md  =  —  1*73®), 
bei  Gegenwart  von  Borax  rechtsdrehend.  Durch  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff liefert  er  secundäres  normales  Hexyljodid.  Mit  dem'natürlichen 
Sorbit  ist  der  sechswerthige  Alkohol  identisch,  der  durch  Reduction  des 
Traubenzuckers  entsteht;  da  der  rechtsdrehende  Traubenzucker  also  die 
entsprechende  Aldose  darstellt,  so  ist  dieser  Sorbit  als  ^/-Sorbit  zu 
bezeichnen;  als  Ketose  entspricht  ihm  die  rf-Fructose  durch  deren  Re- 
duction er  ebenfalls  —  und  zwar  neben  Mannit  (vgl.  S.  607)  —  erhalten 
wird.  —  Der  ihm  optisch  entgegengesetzte  /-Sorbit  ist  durch  Reduction 
von  /-Gulose  (vgl.  Kap.  35)  gewonnen  und  nur  durch  das  optische  Ver- 
halten vom  (/-Sorbit  zu  unterscheiden. 

Duldt*  (Melampyrin,  Evonymit)  endlich  ist  ein  isolirt  dastehen- 
der sechsatomiger  Alkohol  CgH^^O^,  welcher  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoffsäure ebenfalls  normales  secundäres  Hexyljodid  liefert  und  daher 
gleichfalls  als  normales  Hexaoxyhexan  aufzufassen  ist.  Die  Manna  von 
Madagascar  besteht  fast  aussöhliesslich  aus  Dulcit,  den  man  daraus 
direct  durch  Ausziehen  mit  heissem  Wasser  erhält;  er  findet  sich  femer 
im  Kramt  von  Melampyrum  nemorosum,  im  Cambialsaft  von  Evonymus 

*  B0U88INOAULT,  Ann.  eh.  [4]  26,  376  (1872).  —  Hitzemann  u.  Tollbns,  Ber.  22, 
1048  (1889).  —  Vincent  u.  Delachanal,  Compt  rend.  108,  147,  354  (1889);  109, 
676  (1889);  111,  51  (1890);  U4,  486  (1892).  —  Meunibr,  Compt  rend.  108,  148  (1889); 
111,  49  (1890).  Ann.  eh.  [6]  22,  423  (1891).  —  £.  Fischer,  Ber.  23,  3685  (1890).  — 
£.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  535,  2144  (1891).  —  A.  Freund,  J.  pr.  [2]  43,  545 
(1891).  —  Gernez,  Compt  rend.  113,  1031  (1891). 

"  HüNBPELD,  J.  pr.  7,  233  (1836);  9,  47  (1836).  —  Laurent,  Ann.  76,  358  (1850); 
80,  345  (1851).  —  Jawiuelain,  Ann.  80,  345  (1851).  —  Eichleb,  Jb.  1866,  665. 
—  Bächämp,  Compt  rend.  61,  255  (1860).  —  Kübel,  J.  pr.  86,  872  (1862).  —  Gilmbb, 
Ann.  123,  372  (1862).  —  Wankltn  u.  F^lenmeyer,  Ztschr.  Chem.  1862,  641.  —  Carlet, 
Ann.  117,  143  (1861).  —  Boüchardat,  Ann.  eh.  [4]  27,  68,  145  (1872).  —  Hkht, 
Ann.  166,  146  (1873).  —  Champion,  Compt  rend.  78,  1150  (1874).  —  Claesson,  J.  pr. 
[2]  20,  15  (1879).  —  Muntz  u.  Marcano,  Ann.  eh.  [6]  3,  283  (1884).  —  E.  Fischee 
n.  Tafel,  Ber.  20,  3390  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26,  1261  (1892).  — 
Crosslbt,  ebenda,  2564. 
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Rkamnohexit,     Per  seit.  611 


europaeus  und  einigen  anderen  Pflanzen  und  entsteht  durch  Beduction 
der  beiden  optisch  entgegengesetzten  Gralactosen.  Dulcit  krystallisirt  in 
monoklinen  Säulen,  schmilzt  bei  188-5^,  bedarf  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur etwa  30  Th.  Wasser  zur  Lösung,  ist  in  Weingeist  sehr  wenig,  in  Aether 
gar  nicht  löslich.  Der  Dulcit  ist  optisch  inactiv  und  zwar  als  eine  durch 
intramoleculare  Conpemsation  inactive,  also  nicht  spaltbare  Modification 
aufzufassen  (vgl.  Kap.  85). 

Bhamnoliexit^  C,H|eOe  ist  ein  sechsatomiger  Alkohol  der  7.  Reihe,  CH,- 
(CH-OH)ii-CH,OH,  welcher  durch  Reduction  der  Rhamnohexose  C7H14O5  (vgl.  Kap.  35) 
gewonnen  ist,  aus  heissem  Alkohol  in  kleinen  farblosen  Prismen  kiystallisirt,  bei  173* 
schmilzt  und  nach  rechts  dreht  ([«JD*^  in  9-procentiger,  wftssriger  Lösung  =  +  14^. 

Sieben-  bis  neunwerthige  Alkohole. 

Von  den  den  sechswerthigen  Alkoholen  entsprechenden  Zuckerarten 
(Hexosen)  ausgehend  kann  man,  wie  Emil  Fisoheb  gezeigt  hat,  synthetisch 
höherwerthige  Alkohole  aufbauen.  Man  erhält  zunächst  durch  Addition 
von  Cyanwasserstoff  an  die  Hexosen  ein  Nitril  (bezw.  zwei  stereoisomere 
Nitrile);  die  Nitrile  liefern  durch  Verseifung  Hexaoxycarbonsäuren;  aus 
letzteren  entstehen  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  Zucker  mit 
7  Sauerstoffatomen  (Heptosen)  und  durch  weitere  Beduction  die  ent- 
sprechenden siebenwerthigen  Alkohole,  z.  B.: 

CN 

CHO  CHOH  CO,H 

I  i  I 

(CH.0H)4      >-      (CH.OH)^  ^      (CHOHjj      --    ^ 

CH.OH  CHj.OH  CHj.OH 

Mannose  Mannose-Cyanhydrin        MannosecarbonsSure 

CHO  CHjOH 

(CH.OH)^        V         (CH.OH)^ 

CHjOH  CH3OH 

Mannoheptose  Mannoheptit. 

Auf  diesem  Wege  ist  aus  der  ^f-Mannose  ein  Alkohol  C^H^^Oy  erhalten, 
der  demnach  als  (/-Mannoheptit*  bezeichnet  werden  kann;  er  hat  sich 
als  identisch  erwiesen  mit  dem  schon  vorher  in  der  Natur  aufgefundenen 
Perseit,  welcher  von  Muntz  u.  Mabcano^  und  von  Maquenne*  eingehend 
untersucht  ist.  Der  Perselt  ist  reichlich  in  den  Früchten  und  Blättern 
von  Laurus  persea  —  einem  in  den  Tropen  sehr  verbreiteten  Baume  — 
enthalten;  er  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Näd eichen, 
schmilzt  bei  188^,  erfordert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  16  Th. 

»  E.  Fischer  u.  Pilott,  Ber.  28,  3106,  3827  (1890). 

*  £.  Fischer  u.  Passmore,  Ber.  23,  935,  2231  (1890). 
»  Ann.  eh.  [6]  3,  279  (1884). 

*  Ann.  eh.  [6]  19,  1  (1890).     Compt.  rend.  U4,  1066  (1892). 
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612  MannocHL     Oluco-hepHt,  -odit,  -nonit. 


Wasser  zur  Lösung,  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  sehr  wenig  löslich;  die  wässrige  Lösung,  flir  sich  inactiv,  wird 
durch  Zusatz  von  Borax  stark  rechtsdrehend.  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  liefert  der  Perselt  einen  Kohlenwasserstoff  C^H^j  und  ein 
Heptyljodid  CyHjgJ. 

Indem  man  für  dieselbe  Beactionsfolge^  die  von  der  Mannose  zum  PerseXt  fährt, 
die  Mannoheptose  (s.S. 611)  zum  Ausgangspunkt  nimmt,  gelangt  man  zum  <i-Maiiiioetit^ 
CsHiaOg  =  CH,OH.(CH.OH)fl.CHj.OH  —  mikroskopische  Täfelchen,  die  bei  258« 
schmelzen  und  selbst  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  sind. 

In  analoger  Weise  sind  von  der  (i-Glucose  als  Ausgangspunkt  die  folgenden 
Alkohole  gewonnen  worden':  a-GIaeoheptit  C^HieO,  (Schmelzpunkt:  127— 128^ 
optisch  inactiv  durch  intramoleculare  Compensation),  a-GIaeooetit  CgHigOs  (Schmelz- 
punkt 141^,  schwach  rechtsdrehend)  und  a-Gluoononit  C^HtoOs  (Schmelzpunkt  194^. 
Alle  drei  Verbindungen  sind  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 


Dreiundzwanzigstes  Kapitel. 

Verbindungen,  welche  zugleich  Halogenatome  und  Hydroxyl- 
gruppen enthalten,  und  ihre  Derivate. 

(Halogenderivate  der  Aether  und  Ester.  —  Halogenhydrine.  —  Trichloräthylalkohol 
und  ähnliche  Verbindungen.  —  Halogenderivate  von  Schwefel  Verbindungen). 

Halogenderivate  der  Aether  und  Ester. 

Bei  der  Besprechung  der  mehratomigen  AJkohole  ist  mehrfach  hervor- 
gehoben worden,  dass  mehrere  Hydroxylgruppen  sich  in  der  Regel  an 
ein  und  demselben  Kohlenstoflfatom  nicht  neben  einander  halten  können 
(S.  558,  578).     Dasselbe   gilt   für  die  Combination  von    Halogenatomen 

\    /OH 
mit  Hydroxylgruppen;  Verbindungen,  deren  Molecül  die  Gruppe  y>C<^ 

enthält,  sind  nicht  bekannt.     Wo  sie  sich    bilden   könnten,  erhält   man 
stattdessen  meist  durch  Abspaltung  von  HalogenwasserstoflF: 

\c/       —  HCl  =  \C0 
^     \0H  ^ 

Aldehyde  oder  Ketone. 

Ein  bei  68®  siedendee  Einwirkungsprodukt  von  Salzsäure  auf  Formaldehyd  wird 
freilich  von  Lösrkann^  als  Chlormethylalkohol  CH^CKOH)  angesprochen;  eine 
Bestätigung  dieser  Auffassung  ist  noch  abzuwarten. 

>  E.  Fischer  u.  Passmobe,  Ber.  23,  22S5  (1890). 
«  E.  FisoHEB,  Ann.  270,  80,  98,  107  (1892). 

»  Cöthener  Chem.-Ztg.  1890,  1408.  D.  R.-Pat.  57621,  vgl.  Ber.  25  o,  92  (1892). 
—  Vgl.  auch  V.  HEmtELMAYR,  Monatsh.  12,  89  (1891). 
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Halogenderivate  der  Aether  und  Ester.  613 


Ist  aber  das  WasserstoflEatom  der  Hydroxylgruppe  durch  Radicale 
vertreten,  so  können  Halogenatome  mit  dem  SauerstoflFatom,  das  nun 
äther-  bezw.  esterartig  gebunden  ist,  am  gleichen  Kohlenstoffatom  haften. 
Derivate  der  fiir  sich  unbeständigen  halogenisirten  Alkohole  sind  also 
existenz-fähig: 

/Cl 


CH,. 


yC\  CH,.CH<  X 

/  \0  CH,.CH<; 

^O.CHa  CH8CH<'  ^OCO.CHj 


Es  gehören  hierher  die  ihren  Bildungsweisen  nach  S.  394 — 395  be- 
sprochenen Verbindungen,  welche  aus  Aldehyden  durch  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff,  Halogenalkylen  und  Säurechloriden  entstehen  (vgl. 
auch  S.  404). 

Bei  der  Einwirkung  chlorirender  Mittel  auf  Alkohole  richtet  das 
Chlor  seine  Wirkung  zunächst  auf  das  hydroxylirte  Kohlenstoffatom; 
in  Folge  der  Unbeständigkeit  der  sich  vielleicht  zuerst  bildenden  Sub- 
stitutionsproduke wie  CH3-CHC1(0H)  erhält  man  daher  aus  primären 
Alkoholen  nicht  Substitutionsprodukte  der  Alkohole,  sondern  der  Alde- 
hyde (vgl.  Chjoral,  Kap.  33).  Auf  Aether  dagegen  wirkt  Chlor  direkt 
substituirend  ein. 

Halogrenderivate  des  Bimethylttthers.  Es  entstehen  direct  durch  Chlori- 
rang*:  Monochlormethyläther  CHjCl-OCH.  (Siedepunkt  59-5®),  Dichlor- 
methyläther  CjH^CljO  (Siedepunkt  105°,  spec.  Gew.  bei  20°:  1.815),  Tetrachlor- 
methyl&ther  C8H,Cl40  (Siedepunkt  gegen  180^  spec.  Gew.  bei  20°:  1.606)  und  Per- 
chlormethyläther  CjCl^O  (spec.  Gew.  1'594);  letztere  Verbindung  siedet  unter 
Zerfall  (vielleicht  in  CCl^  und  COClj)  schon  bei  etwa  100°. 

Durch  Einwirkung  der  Halogen waaserstoffsäuren  auf  Formaldehyd  bezw.  Oxy- 
methylen' sind  die  symmetrischen  Dihalogenderivate  erhalten  worden:  (CH,C1),0 
(Siedepunkt  102—108«),  (CHjBr),0  (Siedepunkt  148-5— 151-5 <>)  und  (CH,J)5jO  (Siede- 
punkt 219°);  es  sind  ölige,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeiten  von  scharfem  Geruch, 
in  Wasser  unlöslich;    von  heissem  Wasser  werden  sie  rasch  im  Sinne  der  Gleichung 

(CH2Br),0  +  H,0   =   2  CH,0  +  2  HBr 
zersetzt. 

In  analoger  Weise  kann  Monochlormethyläther  sehr  leicht  durch  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  und  Methylalkohol'  er- 
halten werden: 

CHjO  +  CH8(0H)  +  HCl  =  CHjClOCHs  +  H^O . 

Ueber  Halogenderivate  des  Dittthyläthers^  vgl.  S.  197—198. 

Auch  Säureester  lassen  sich  derart  chloriren,  dass  das  Chlor  neben 


'  Reqnault,  Ann.  34,  29  (1840).  —  Fbikdbl,  Compt.  rend.  84,  247  (1877).  — 
BuTLKRow,  Ztschr.  Chem.  1866,  618.  —  Kleber,  Ann.  246,  97  (1888). 

'  TiscHTscHENKO,  Bcr.  20 o,  701  (1887).  —  Lösbkann,  Cöthener  Chem.  Ztg. 
1890,  1408. 

»  Henry,  Compt.  rend.  113,  370  (1891). 

*  S.  auch  GoDEFROY,  Compt.  rend.  102,  869  (1886). 
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614  Bildungsweisen  und  Verhalten 

das  alkoholische  Sauerstoffatom  tritt  ^;  so  entsteht  z.  B.  aus  Essigsäure- 
methylester  der  Essigsäurechlormethylester  CHg-CO-O-CHjCl  (Siede- 
punkt 115^  spec.  Gew.  bei  14<>:M95). 

Halogenderivate  der  Alkohole,  welche  an  je  ein  Kohlenstoff- 
atom nicht  mehr  als  ein  Chloratom  gebunden  enthalten,  oder 

Halogenhydrine. 

Bildungsweisen.  Diejenigen  Halogenderivate  der  Alkohole,  welche 
aus  mehrwerthigen  Alkoholen  durch  theilweisen  Ersatz  der  Hydroxyl- 
gruppen mittelst  Chlor,  Brom,  Jod  hervorgehen,  bezeichnet  man  als  Ha- 
logenhydrine (vgl.  S.  563,  582);  sie  enthalten  an  den  einzelnen  Kohlen- 
stoffatomen nie  mehr  als  je  eine  Hydroxylgruppe  oder  je  ein  Halogenatom: 

CHjCl .  CH,(OH)  CH^COH)  •  CHCl  •  CH,Ci 

Aethylenglykolchlorhydrin  Glycerindichlorhydrin 

od.  Chloräthylalkohol  od.  Dichlorpropylalkohol . 

Sie  entstehen  aus  den  mehrwerthigen  Alkoholen  durch  Behandlung 
mit  Chlorwasserstoffsäure  ^  oder  Bromwasserstoffsäure  ^  (nicht  mit  Jod- 
wasserstoff, vgl.  S.  582,  603): 

CH,(OH).CH,(OH)  +  HBr  =  CH8(0H).CH,Br  +  H,0  . 
Zur  Bildung  von  Halogenhydrinen  stehen  ferner  die  folgenden  Ad- 
ditionsreactionen  ungesättigter  Verbindungen  zur  Verfügung: 

Addition  von  unterchloriger  Säure*  an  ungesättigte  Kohlenwasser- 
stoffe oder  Alkohole 

CH, :  CH,  +  ClOH  =  CH,C1  •  CH,(OH) 
CH, :  CH.CH,(OH)  +  Cl-OH  =  CHj(OH).CHCl.CH,(OH) , 

Addition  von  Halogenen  an  ungesättigte  Alkohole^ 

CH, :  CH.CH,(OH)  +  J,  =  CH, J •  CHJ •  CH,(OH) . 
Endlich  erhält  man  Halogenhydrine  durch  Einwirkung  von  Halogen- 
wasserstoffsäuren auf  Alkylenoxyde  (vgl.  S.  564,  570): 

CH,v  CH,C1 

I      >0  +  HCl  =    I 

CH/  CHj.OH 

Jodhydrine  werden  häufig  aus  Chlorhydrinen  durch  Umsetzung  mit 
Jodkalium  gewonnen®: 


>  Vgl.  Malaguti,  Ann.  32,  38,  47  (1839);  37,  66  (1841).  —  Cahoübs,  Ann.  64, 
312  (1848).  —  Henry,  Ber.  6,  739  (1873). 

'  WuRTz,  Ann.  110,  125  (1859).  —  Boüchardat,  Ann.  eh.  [5]  6,  114  (1875). 
Compt  rend.  100,  453  (1885).  —  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  296  (1854).  —  db  Lütnss^ 
Ann.  eh.  [4]  2,  406  (1864).  —  Henninoer,  Ann.  eh.  [6]  7,  228  (1886). 

»  Henry,  Ann.  eh.  [4]  27,  250  (1872).  -  Veley,  Chem.  News  47,  39  (1883).  — 
Champion,  Compt.  rend.  73,  114  (1871). 

*  Carius,  Ann.  126,  195  (1863).  —  Butlerow  u.  Lohmann,  Ann.  144,  40  (1867). 
—  Hanriot,  Ann.  eh.  [5]  17,  76  (1879).        *  Tollens,  ^nn.  166,  164  (1870). 

®  Butlerow  u.  Ossokin,  Ann.  144,  43  (1867).  —  Claus  u.  Nahmmachbr,  Ann. 
168,  21  (1873). 
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CHj(OH).CH,Cl  +  KJ  =  CH,(0H).CH8J  +KC1 . 
Verhalten,    Die  Halogenhydrine  werden  als  Hydroxylverbindungen 
durch   die  Fähigkeit  charakterisirt,  mit  Acetylchlorid  unter  Esterbildung 
zu  reagiren: 

CH,Ci.CH,(OH)  +  Cl-CO-CH,  =  CHjClCHsCOCOCHa)  +  HCl. 

Derartige   Essigsäureester   bilden   sich  auch  direct  bei  der  Einwirkung 

von  Acetylchlorid  auf  mehratomige  Alkohole^: 

fOH  (Cl 

C,H5^H  +  2C1.C0.CH3    =    CjHJcI  +  H,0  +  OHCO-CH,  . 

|0H  lOCOCH, 

Die  Halogenatome  sind  in  den  Halogenhydrinen  ebenso  gebunden, 
wie  in  den  Halogenalkylen,  und  demnach  leicht  beweglich.  Man  benutzt 
daher  vielfach  namentlich  die  Halogenhydrine  des  Aethylenglykols,  um 
die  Oxäthylgruppe  CH2(OH).CH3~  in  mannigfache  Verbindungsformen 
überzuführen,  z.  B. : 

CH,(0H).CH,C1  +  KSH  =  CH,(OH).CH,.SH  +  KCl 
CH,(0H).CH8C1  +  Na,SOs  =  CH,(OH).CH,.SOaNa  +  NaCl 
CH,(0H).CH,C1  +  NHCCjH»),  =  CH,(0H).CH,.N(C,H5),.HC1 
CH,(OH).CHjCl  +  NCCHa),  =  CH,(OH).CH,v 

>N(CH,), 
CK 

CO.CH3  COCH, 

CH,(OH).CH,a  +  I  =  I  +NaCl 

CNaH .  CO, .  C2H5      CH,(OH)  •  CH,  •  CH  •  CO,  •  C,H, 
etc. 
Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  treten  Halogenatome  und  Hydroxyl- 
gruppen gleichzeitig  in  Reaction ;  indem  Hydroxylwasserstoff  als  Halogen- 
wasserstoff abgespalten  wird,  entstehen  Alkylenoxyde  (vgl.  S.  564): 

CHjCl  CH,v 

I  +K.OH    =    1       >0  +  KC1  +  H,0 

CHjOH  CH/ 

CHjCl  CHj\ 

I  +K.OH  =  I 

CH,C1  -  CH-OH  CHjCl  -  CH 

Die  Geschwindigkeit  dieser  Eeaction  ist  in  einigen  Fällen  von  Evans*  mit  Bezug 
auf  die  räumliche  Configuration  der  Molecüle  untersucht  worden.  Als  besonders 
interessant  sei  hervorgehoben,  dass  durch  Einführung  von  Methylgruppen  die  Oxyd- 
Inldnng  ausserordentlich  begünstigt  wird;  CHs-CH(0H)*CH2Cl  wird  viel  leichter  in 
das  entsprechende  Oxyd  übergeführt,  ab  CHj(0H).CH2Cl;  (CH8)jC(Cl).CHj(0H)  noch 
viel  leichter  als  CH8-CH(0H)-CH,C1.  Ein  ähnlicher  Einfluss  der  Alkylgruppen  hat 
sich  für  die  Anhydridbildung  von  Dicarbonsäuren  herausgestellt  (vgl.  Kap.  25  u.  26). 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  können  die  Ha- 
logenatome eliminirt  werden;  dadurch  wird  eine  Ueberfllhrung  höher- 
werthiger  Alkohole  in  solche  von  geringerer  Werthigkeit  möglich^: 


*  LouBEN^,  Ann.  eh.  [3]  67,  259  (1863). 
«  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  837  (1891). 
3  LouBEN^o,  Ann.  120,  91  (1861).  —  Buff,  Ann.  Suppl.  6,  249  (1867). 
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616  Monohalogenhydrine  des  Glykols  und  Olycerins» 


CH,{OH)  CH4CI  CH, 


>► 


CH,(OH)  CH,(OH)  CH^OH) 

CH,(OH)  CH,(OH)  CH,(OH) 

I  I  I  . 

CH(OH)  ^       CH(OH)  >       CH(OH) 

I  I  I 

CH^OH)  CH,C1  CH, 

Halogenhydrine  des Aethylenglykols.    Gly koichiorhydrin»  CH,ci- 

CH,(OH)  (Aethylenchlorhydrin,  Chlorfithylalkohol)  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit,  siedet  bei  128^  und  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-228;  durch  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  liefert  es  Chloressigsänre  (vgl.  S.  547).  Aethylenacetochlor- 
hydrin*  CHjCl-CHjCOCOCHs)  (Aethylenchloracetin)  ist  eine  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit,  siedet  bei  143—145®  und  besitzt  bei  0*  das  spec.  Gew.  1-178.  —  Glykol- 
bromhydrin^  CH,Br-CH,(OH)  siedet  bei  147®  und  besitzt  bei  8®  das  spec.  Gew.  1-66. 
—  Glykoljodhydrin*  CH,J-CHj(OH)  wird  aus  dem  Chlorhydrin  durch  Erwärmen 
mit  Jodkalium  oder  Jodnatrium  gewonnen,  stellt  ein  in  Wasser  ziemlich  lösliches 
Oel  dar,  siedet  unter  25  mm  Druck  unzersetzt  bei  85®,  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  ohne  Zersetzung  und  besitzt  das  spec.  Gew.  2*165  bei  19®. 

Halogenhydrine  des  Glyeerins. 

Für  Monohalogenhydrine  bestehen  zwei  IsomerieföUe: 

CH,(0H).CH(0H).CH8X    und     CH,(OH) •  CHX  - CH,(OH); 

Verbindungen  der  ersten  Art  sind  Substitutionsprodukte  des  Propylenglykols;  sie 
werden  gewöhnlich  als  a-Halogenhydrine  bezeichnet,  während  man  die  der  zweiten 
Formel  entsprechenden  Derivate  des  Trimethylenglykols  |?-Halogenhydrine  nennt 

o-Monochlorhydrin*  CH^COH) •  CH(OII) •  CHjCl  (Chlorpropylenglykol) ent- 
steht als  Hauptprodukt,  wenn  Glycerin  in  gelinder  Wärme  mit  Chlorwasserstoff 
gesättigt,  dann  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt  wird.  Es  ist  ein  mit  Wasser  mischbares 
Oel,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  189®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  G^w.  1-838; 
die  Constitution  folgt  aus  seiner  Reducirbarkeit  zu  Propylenglykol.  —  a-Mono- 
bromhydrin«  CHaCOH) •  CH(OH) - CH,Br  siedet  unter  17  mm  Druck  bei  138®;  spec 
Gew.  bei  4®:  1-717. 


"  WüKTz,  Ann.  HO,  125  (1859).  —  Cariüs,  Ann.  124,  257  Anm.  (1862);  126, 
195  (1863).  —  BuTLBROW  u.  Lohmann,  Ann.  144,  40  (1867).  —  Kriwaxin,  Ztschr. 
Chem.  1871,  265.  —  Ladenbueq,  Ber.  16,  1407  (1883).  —  Chakralopp,  Ann.  226, 
326  (1884).  —  BoucHABDAT,  Compt.  rend.  100,  453  (1885).  —  Stböm,  Ann.  267, 
191  Anm.  (1891). 

«  Simpson,  Ann.  112,  148  (1859);  U3,  116  (1860).  —  Loitrbn^o,  Ann.  eh.  [3] 
67,  260  (1863).  Ann.  114,  126  (1860).  —  SchOtzembrroer  u.  Lippmanv,  Ann.  138,  325 
(1865).  —  Ladenbüro  u.  Demole,  Ber.  6,  1024  (1873).  —  Henby,   Ber.  7,  70  (1874). 

"  L0UBEN90,  Ann.  eh.  [3]  67,  284  (1863).  —  Henby,  Ann.  [4]  27,  250  (1872).  — 
Demole,  Ber.  9,  48  (1876). 

*  BüTLEBOW  u.  OssoKiN,  Ann.  144,  42  (1867).  —  Demuth  u.  V.  Meyeb,  Ann. 
266,  28  (1889).  —  Henry,  Ber.  24  o,  75  (1891). 

*  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  296  (1854)  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1  283  (1861) 
—  L0UBEN90,  Ann.  120,  91  (1861).  —  Büfp,  Ann.  Suppl.  5,  249  (1867).  —  Hanriot, 
Ann.  eh.  [5]  17,  67  (1879).  —  Bioot,  Ann.  eh.  [6]  22,  481  (1891). 

®  Bebthelot  u.  de  Luca,  Ann.  101,  67  (1857).  —  Velby,  Chem.  News  47,  39 
(1883).  —  FiNE,  Monatsh.  8,  562  (1887). 
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Epikalogenhydrine.  617 


|9-Monochlorhydrin»  CH,(0H).CHC1.CH,(0H)  (Chlortrimethylenglykol) 
bildet  sich  in  kleiner  Menge  als  Nebenprodukt  beim  Erhitzen  von  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigtem  Glycerin  auf  100^;  es  entsteht  femer  durch  Addition  von  unter- 
chloriger  Säure  an  Allylalkohol,  siedet  unter  18  mm  Druck  bei  146°  und  besitzt  bei  0° 
das  spec.  Grew.  1*828. 

Die  inneren  Anhydride  der  a-Halogenhydrine: 
CH,  -  CH  -  CH,X 

werden  Epihalogenhydrine  genannt. 

Epichlorhydrin'  CH,  "CH-CHjCl    (Chlorpropylenoxyd)   ist  eines    der  Ein- 

Wirkungsprodukte  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycerin;  es  entsteht  aus  den  beiden 
isomeren  Dichlorhydrinen  durch  Behandlung  mit  Alkali: 

CH3CI .  CHCl .  CH, .  OHv  .Ov 

\  -  HCl  =  CHjCldn  -  CH, 

CH,C1 .  CH(OH) .  CHjCK 

und  kann  daher  aus  dem  rohen  gewöhnlichen  Dichlorhydrin  (s.  S.  619)  dargestellt 
werden.  Es  ist  ein  farbloses,  nach  Aether  und  Chloroform  riechendes  Oel,  siedet  bei 
118— 119  ^  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1-180  und  ist  in  Wasser  unlöslich.  Es 
gleicht  dem  Aethylenoxyd  (vgl.  S.  564)  durch  seine  Neigung  zu  Additionsreactionen; 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  liefert  es  a-Monochlorhydrin ;  Chlorwasserstoff  fixirt  es  in 
energischer  Reaction  unter  Bildung  von  a- Dichlorhydrin  (vgl.  S.  618);  mit  Säure- 
chloriden vereinigt  es  sich  zu  Dichlorhydrinestem: 

CjHsCl :  0  +  Cl-COCHj  =  CjHöClsO.COCHg , 

mit  Alkyljodiden  zu  Chloijodhydrinäther: 

CgHjCl :  0  +  CHjJ  =  CjEgClJOCHa  . 

Epibromhydrin»-*  CaHgBrO  siedet  bei  138—140°  (spec.  Gew.  bei  14°:1.615); 
Epijodhydrin*  CgHjJO  siedet  bei  etwa  170°  (spec.  Gew.  bei  13°:2-03). 

Das  dem  gewöhnlichen  Epichlorhydrin  isomere  ^-Epichlorhydrin* 
CH,-CHC1-CH,  (Chlortrimethylenoxyd)  ist   neuerdings   erhalten,   indem   AUyl- 

\  /  • 

alkohol  mit  Chlorjod  vereinigt,  das  Additionsprodukt  mit  Aetznatron  behandelt  wurde: 

1  Henry,  Ber.  5,  449  (1872).  —  Hanriot,  Ann.  eh.  [5J  17,  73,  76  (1879).  Bull. 
32,  552  (1879). 

*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  299  (1854).  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  221,  239 
(1861).  —  L0ÜREN90,  Ann.  eh.  [3]  67,  369  (1863).  —  Bupp,  Ann.  Suppl.  5,  251  (1867). 

—  Darmstädter,  Ann.  148,  119  (1868).  —  Truchot,  Ann.  138,  297  (1866).  —  Tol- 
LBNS  u.  MtJNDER,  Ztschr.  Chcm.  1871,  252.    —    Claus  u.  Stein,  Ber.  10,  556  (1877). 

—  Prevost,  J.  pr.  [2]  12,  160  (1875).  —  Hübner  u.  Müller,  Ann.  159,   184  (1871). 

—  Lauper,  Jb.  1876,  343.  —  Thorpe,  Journ.  Soc.  37,  206  (1880).  —  Silva,  Compt. 
rend.  98,  420  (1881).  —  K  Schiff,  Ann.  220,  99  (1883).  —  Fauconnieb,  Bull.  60, 
213  (1888).  Compt.  rend.  107,  629  (1888).  —  Paal,  Ber.  21,  2971  (1888).  —  Biqot, 
Ann.  eh.  [6]  22,  434  (1891).  —  Brühl,  Ber.  24,  660  (1891).  —  Tornoe,  ebenda,  2676. 

*  Berthelot  u.  de  Lüca,  Ann.  101,  71  (1857).  —  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  227 
(1861).  —  LiHNEMANN,  Ann.  126,  310  (1863). 

*  Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  227  (1861). 

*  BiooT,  Ann.  eh.  [6]  22,  460  (1891). 
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618  Dihalogmhydrine 


CH2  CHjJ         CHjv 

GH        +  CIJ  =  CHCl  =  CHCl    >0  +  HJ  . 

I  I  I     X 

CHjOH  CHjOH      CH/ 

Das  ^Epichlorhydrin  entsteht  in  dieser  Reaction  neben  Allylalkohol ,  gewöhnlichem 
Epichlorhydrin  und  Epijodhydrinen;  es  siedet  bei  132 — 134°,  unterscheidet  sich  von 
dem  gewöhnlichen  Epichlorhydrin  wesentlich  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  mit  an- 
gesäuertem Wasser  nicht  verändert  wird,  und  liefert»  mit  nascirendem  Wasserstoff 
behandelt,  Allylalkohol. 

Dihalosrenhydrlne  des  Glycerins  können  in  zwei  Modificationen  auftreten: 
CH2CI .  CH(OH) .  CHjCl  CHjCl  •  CHCl  •  CH,(OH) 

Symmetr.  Dichlorhydrin  Unsymmetr.  Dichlorhydrin 

Dichlorisopropylalkohol  Dichlorpropylalkohol. 

Trotz  zahlreicher  Untersuchungen  liegen  die  Isomerieverhältnisse  der  Dihalogen- 
hydrine  noch  nicht  ganz  klar. 

Man  bezeichnet  als  a -Dichlorhydrin*  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  den 
Hauptbestandtheil  des  gewöhnlichen,  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Grlycerin 
erhältlichen  Dichlorhydrins  (s.  S.  619)  bildet,  in  reinem  Zustand  durch  Addition  von 
Chlorwasserstoff  an  Epichlorhydrin  gewonnen  wird,  bei  174 — 175®  siedet,  bei  19*  das 
spec.  Gew.  1-367  besitzt  und  bei  19®  in  9  Th.  Wasser  löslich  ist  Durch  Oxydation 
mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  es  Chloressigsäure  neben  Chlordinitromethan. 
Da  es  verschieden  ist  von  dem  durch  Addition  von  Chlor  an  Allylalkohol  entstehen- 
den ^-Dichlorhydrin  (s.  S.  619),  dem  sicher  die  unsymmetrische  Formel  zukommt,  so 
liegt  es  nahe,  dieses  a-Dichlorhydrin  als  die  symmetrisch  constituirte  Verbindung: 

CH,C1.CH(0H).CH,C1 

zu  betrachten.  Bei  dieser  Auffassung  ist  indess  die  Thatsache,  dass  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  ätherische  I^ösung  des  a-Dichlorhydrins  Allylalkohol, 
auf  diejenige  seines  Essigsäureesters  Allylacetat  entsteht,  befremdlich,  immerhin  aber 
nicht  unerklärlich;  es  könnte  bei  der  Reaction  zwischen  Natrium  und  Dichlorhydrin 
der  Allylalkohol  aus  intermediär  gebildetem  Epichlorhydrin  entstehen : 

^\ 

CH,C1.CH(0H).CH,C1  -h  Na  =  CHjCHCHjCl  +  NaCl  -j-  H, 
la -^HCHjCl  +  Na  =  dn, .  C  :  CH,     -H  NaCl  +  H  , 

:  CH,  +  Hj  =  CH,(OH)CH  :  CH,  . 

Diese  Erklärung  kann  freilich  auf  die  Bildung  des  Allylacetats  aus  dem  Essigester  des 
Dichlorhydrins  nicht  angewendet  werden;  allein  es  ist  fraglich,  ob  nicht  schon  bei  der 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  «-Dichlorhydrin  eine  Umlagerung  unter  vorüber- 
gehender Bildung  von  Epichlorhydrin  stattfindet: 

CH,C1.CH(0H).CH,C1  -  HCl  =  OT,  •  CH •  CH,C1, 

OCOCHj 

CHjCl  +  ClCO-CHg  =  CHj.CHClCH^Cl. 


ÖH^C: 


CH,^bH. 


*  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  41,  297  (1854).  —  Reboül,  Ann.  Suppl.  1,  225  (1861). 
—  Mabkownikofp,  Ann.  208,  349  (1873).  —  Kelly,  Ber.  11,  2222  (1878).  —  Tobnoä, 
Ber.  21,  1285  (1888);  24,  2670  (1891).  —  Aschan,  Ber.  23,  1831  (1890).  —  Biqot, 
Ann.  eh.  [6]  22,  478  (1891). 
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des  Glycetins.  619 


I?- Di  chlor  hydrin*  (Allylalkoholchiorid)  wird  die  Verbindung  genannt,  welche* 
durch  Addition  von  Chlor  an  Allylalkohol  entsteht  and  demnach  zweifellos  die 
Constitution  des  a-j^Dichlorpropylalkohols  CH,Cl.CHCl-CHj(OH)  besitzt.  Sie  entsteht 
auch  aus  AUylchlorid  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure,  siedet  bei  183®, 
besitzt  bei  11-5°  das  spec.  Gew.  1*368  und  liefert  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure o-<^Dichlorpropionsäure. 

Gewöhnliches  Dichlorhydrin'  wird  ein  Produkt  genannt,  welches  direct 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Glycerin  erhalten  wird.  Meist  operirt 
man  derart,  dass  ein  Gemenge  von  Glycerin  und  Eisessig  zu  etwa  gleichen  Theilen 
mit  Chlorwasserstoffgas,  zunächst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt  wird. 
Aus  dem  so  gewonnenen  Produkt  lässt  sich  nach  dem  Waschen  mit  Sodalösung  durch 
fractionirte  Destillation  a-Dichlorhydrin  abscheiden;  es  enthält  femer  Acetochlor- 
hydrin.  Das  gewöhnliche  Dichlorhydrin  dient  zur  Darstellung  des  Epichlorhydrins 
(vgl.  S.  617),  welch  letzteres  zur  Gewinnung  des  reinen  a-Dichlorhydrins  benutzt 
wird  (vgl.  S.  618). 

Für  die  Dibrorohydrine  liegen  die  Verhältnisse  ganz  analog,  wie  für  die 
Dichlorhydrine.  a-Dibromhydrin»  (wahrscheinlich  CH,Br.CH(OH)CH,Br)  wird 
aus  Glycerin  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  erhalten,  siedet  unter  38  mm  Druck 
bei  124^  besitzt  bei  18®  das  spec.  Gew.  2-11,  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure Brom  essigsaure  und  Bromdinitromethan,  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  in 
ätherischer  Losung  Allylalkohol.  —  /?-Dibromhydrin*  CH,Br.CHBr.CH,(OH)  — 
aus  Allylalkohol  und  Brom  —  siedet  bei  219®,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  2 '168 
und  giebt  durch  Oxydation  a-^Dibrompropionsäure. 

ff-Dijodhydrin^  (aus  »-Dichlorhydrin  und  Jodkalium)  ist  ein  dickflüssiges  Oel 
vom  spec.  Gew.  2*4,  das  nicht  unzersetzt  destillirbar  ist  und  bei  —  16®  bis  —  20® 
krystallinisch  erstarrt  —  ^-Dijodhydrin«  CH,JCHJ.CH,(OH)  —  aus  Allylalkohol 
und  Jod  —  stellt  farblose  Nadeln  dar,  schmilzt  bei  45®  unter  Zersetzung,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

lieber  HalOgenhydriue  des  Eiytrits^  und  Mannits^  vgl.  die  Original- 
literatur. 


*  ToLLENS,  Ann.  156,  164  (1870).  —  Münder  u.  Tollens,  Ztschr.  Chem.  1871, 
252.  —  Hübner  u.  Müller,  Ann.  169,  179  (1871).  —  V.  Gegerfeldt,  Ann.  164,  247 
(1870).  Ber.  6,  720  (1873).  —  Henry,  Ber.  3,  352  (1870);  7,  413  (1874).  —  Webigo 
u.  Melikofp,  Ber.  10,  1500  (1877).  —  Tobnoe,  Ber.  24,  2670  (1891). 

*    Reboul,  Ann.  Suppl.  1,  222  (1861).  —  Cäriüs,  Ann.  122,  73  (1862).  —  Hübneb 
u.  Mülleb,  Ztschr.  Chem.  1870,  344.  Ann.  169,  170  (1871).  —  Watt,  Ber.  5,  257  (1872). 

—  Claus,  Kölveb  u.  Nahmhacheb,  Ann.  168,  43  (1873).  —  Mabkownikoff,  Ann.  208, 
358  (1873).  —  FoücoNNiEB  u.  Sanson,  Bull.  48,  236  (1887).  —  Faüconnieb,  BulL  50, 
212  (1888). 

»  Bethelot  u.  de  Luca,  Ann.  101,  72  (1857).  —  Henby,  Ann.  154,  369  Anm.  (1870). 

—  Zotta,  Ann.  174,  96  (1874).  —  Aschan,  Ber.  21,  2890  (1888);  23,  1826,  1831  (1890). 

*  Mabkownikopp,  Ztschr.  Chem.  1864,  68.    —    Tollens,  Ann.  156,  166  (1870). 

—  MüNDEB  u.  Tollens,  Ann.  167,  224  (1873).  —  Wegeb,  Ann.  221,  83  (1883).  —  Fink, 
Monatsh.  8,  561  (1887). 

*  Claus  u.  Nahmmactieb,  Ann.  168,  21  (1873). 

*  Hübneb  u.  Lellmann,  Ber.  14,  207  (1831). 

'  LüYNES,  Ann.  eh.  [4]  2,  385  (1864).  —  Champion,  Compt  rend.  73,  114,  (1871). 

—  Pezybytek,  Ber.  17,  1091  (1884).  —  Henningeb,  Ann.  eh.  [6]  7,  209  (1886). 

«  Boüchabdat,  Ann.  eh.  [5]  6,  113  (1875).  —  Faüconnieb,  Bull.  41,  121,  123  (1884). 

—  Vgl.  auch  Gbineb,  Ann.  eh.  [6]  26,  378  (1892). 
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620     Dichlor-  u.  Trichlor-äthylcUkohoL    Trichlor-propyl-,  -btityl-  u,  amyUalhohol. 


Halogensubstitutionsprodukte    der    Alkohole,    welche    an   ein 
Kohlenstoffatom  mehrere  Halogenatome  gebunden  enthalten. 

Halogenderiyate  der  Alkohole,  in  deren  Molecül  ein  Eohlenstoffatom 
mit  mehreren  Halogenatomen  beladen  ist,  sind  aus  den  entsprechenden 
halogenirten  Aldehyden  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  gewonnen  ^ 
Der  Verlauf  der  Reaction  hängt  von  der  Natur  des  angewendeten  Zink- 
radicals  ab;  bei  Anwendung  von  Zinkmethyl  findet —  ganz  analog  wie 
bei  der  Einwirkung  auf  halogenfreie  Aldehyde  (vgl.  S.  145)  —  die  Syn- 
these eines  secundären  Alkohols  statt: 


N).Zn.( 


CCljCHO -l-Zn(CHs),  =  CClj.CH< 

CCIj.Ch/      '  +  HjO  =  CCl8.CH<        V  ZnO  +  CH^ . 

^OZn-CHg  \0H 

Zinkäthyl  dagegen  und  seine  Homologen  vereinigen  sich  mit  dem  halo- 
genirten Aldehyd  unter  Abspaltung  von  Alkylenen  zu  Zinkverbindungen 
des  entsprechenden  primären  Alkohols,  aus  denen  letzterer  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  in  Freiheit  gesetzt  wird ;  sie  wirken  mithin  als  Re- 
ductionsmittel: 

CClj.CHO  +  ZnCCjHj),  =  CCla-CHj-OZnCA  +  C^, 
CClaCHjOZnCjHg  +  H,0  =  CClj.CHj.OH  +  ZnO  +  C^He  . 

BiehlorSthylalkohol  CHClaCH^COH)  (aus  Dichloracetaldehyd  und  Zink- 
äthyl)  ist  eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  siedet  unzersetzt  bei  146^,  besitzt  bei  15^ 
das  spec.  Gew.  1*145  und  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  —  TriehlorSthjlmlkohol 
CCl8-CHj(0H)  (aus  Chloral  [Trieb loracetaldehyd]  und  Zinkäthyl)  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  17 '8^  siedet  bei  151^,  riecht  angenehm  fitherisch 
und  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Triehlorisopropylalkohol  CCl8-CH(OH).CH8  (aus  Chloral  und  Zinkmethyl) 
krystallisirt  in  kleinen  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  49-2*,  sublimirt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  siedet  zwischen  150  u.  160°  und  riecht  campherähnlich. 

Aus  Butylchloral  CaH^Clg'CHO  (vgl.  Kap.  83)  ist  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl ein  primärer  Triehlorbutylalkohol  CjH^Cla •  CH5(0H)  (Schmelzpunkt  62«),  von 
Zinkmethyl  ein  secundärer  Trichloramylalkohol  C8H4CI8  011(011)  CHg  (Schmelz- 
punkt  50  «5*^)  gewonnen. 

Trichloräthylalkohol  und  Triehlorbutylalkohol  —  die  Keductionsprodukte  des 
Chorals  und  Butylchlorals  —  entstehen  auch  bei  Einnahme  letzterer  Verbindungen 
im  Körper;  man  findet  sie  im  Urin  in  Form  gepaarter  Säuren  („Urochloralsäure 
CgHiiCljOy"),  welche  durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Glykuronsäure 
CeHjoO,  und  die  halogenirten  Alkohole  zerfallen*: 

C,H„C1,0,  +  H,0  =  C.H,oO,  +  CjHsCljO  . 


>  Gazzakolli-Türnlackh,  Ann.  210,  63  (1881);  213,  369  (1882);  223,  149  (1884). 
—  Gazzarolu-Tubnlackh  u.  Popper,  Ann.  223,  166  (1884).  —  de  Lacre,  Compt  rend. 
104,  1184  (1887).     Bull.  48,  708,  784  (1887). 

«  V.  Merino,  Ber.  16,  1019  (1882).     Ztschr.  f.  physiol.  Chemie,  6,  487  (1882). 
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Halogenderivate   der   Mercaptane   und    anderer   Schwefel- 

verbindungen^ 

Das  Perchlormethylmereaptaii  CCls-SClund  die  ChlorderiYate  der  Methyl- 
sulfosäare  sind  bereits  im  Zusammenhang  mit  ihren  Stammkörpem  besprochen; 
vgl.  S.  215,  223—224. 

Erwähnenswerth  wegen  ihrer  physiologischen  Wirkung  sind  femer  die  Chlor« 
derivate  des  Aethylsalfids*.  Symmetrisches  |9-Dichloräthylsulfid  (CHsCl* 
CHj),S  (Thiodiglykolchlorid),  welches  aus  Thioglykoi  (vgl.  S.  577)  durch  Einwirkung 
von  Phosphortrichlorid  entsteht,  ein  mit  Wasser  nicht  mischbares,  in  der  Kälte  er- 
starrendes Gel  darstellt  und  bei  217^  siedet,  ist  ein  äusserst  giftiger  Körper  und  be- 
merkenswerth  als  starker,  nicht  organisirter  Entzündungserreger;  selbst  seine 
verdünnten  Lösungen  bringen  auf  der  Haut  andauernd  eiternde  Entzündungen  hervor; 
winzige  Mengen  seines  Dampfes  bewirken  bei  Kaninchen  starke  Entzündungs- 
erscheinungen und  schliesslich  den  Tod  durch  Pneumonie.  Monochloräthylsulfid 
CsHj-S-CHa'CHjCl  —  ein  bei  157°  siedendes  Oel,  durch  die  Reactionen: 

CäSK  +  CICHsCHjCOH)  =  C,H6.S.CH,.CH,(0H)-|-KC1, 

SCjHs.SCHjCHjlOH)  +  PClj  =  aCjHft.SCHj.CHjCl  +  P(OH)j 

darstellbar  —  übt  ähnliche,   aber  schwächere  Wirkungen  aus,  während  das  Aethyl- 

Sulfid  selbst  ganz  indifferent  ist.   Die  physiologische  Wirkung  ist  demnach  allein  vom 

Chlorgehalt  abhängig. 

Halogenderivate  des  Aethyldisulfids'  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Aethylen  auf  Chlorschwefel  (vgl.  S.  445): 

2CH8:CH4  +  SaCl,  =  (CICH,  •  CH,)2S, . 


Vierundzwanzigstes  Kapitel. 

Mehrwerthige  Nitro-  und  Amido- Verbindungen.      Verbindung 

gen,  welche  neben  Nitro-  bezw.  Amidogruppen  Halogenatome 

oder  Hydroxylgruppen  enthalten. 

Mehrwerthige  Nitroverbindungen. 

DinitroderiTate  der  Orenzkohlenwassersto ife.  Von  Dinitroverbindungen, 
deren  Nitrogruppen  an  zwei  verschiedenen  Rohlenstoffatomen  haften^ 
ist  bisher  nur  das  aus  Trimethylenjodid  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  erhältliche 
61  ö'-Dinitropropan  CH2(N0j)  •  CH,  •  CHj(NO,)  (1  •  3-Dinitropropan  *)  bekannt   Es  ist  ein 

»  Vgl.  Spbwo  und  Winssinoer,  Ber.  16,  445  (1882);  16,  326  (1883);  17,  587 
(1884).  —  Spmno  u.  Leoeenieb,  Bull.  48,  623  (1887). 

«  V.  Meteb,  Ber.  19,  3260  (1886);  20,  1729  (1887).  —  Dkmuth  u.  V.  Meyer; 
Ann.  240,  810  (1887). 

*  Guthrie,  Ann.  119,  90  (1861);  121,  108  (1862).  —  Spring  u.  Lecrenier,  BulL 
48,  629  (1887). 

*  Keppler  u.  V.  Meyer,  Ber.  26,  1709,  2638  (1892). 

*  Vom  Genfer  Nomenclatur-Congress  (1892)  ist  die  Bezeichnung  der  Sub- 
stitaentenstellung  durch  Ziffern  anstatt  der  bisher  gebräuchlicheren  Bezeichnung  durch 
griechische  Buchstaben  (vgl.  S.  535)  angenommen  worden.  Näheres  vgl.  in  dem 
Anhang  am  Schluss  von  Band  I. 
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leicht  yerharzeudes,  höchst  unbeständiges,  weder  bei  Luftdruck  noch  im  Yacuum 
destillirbares  Oel. 

Im  Gegensatz  dazu  sind  die  in  grösserer  Zahl  bekannten  Dinitroverbindungen, 
deren  beide  Nitrogruppen  am  gleichen  Kohlenstoffatom  haften,  beständige, 
nnzersetzt  destillirbare  Körper.     Man  gelangt  zu  ihnen  durch  folgende  Reacdonen. 

Primäre  Dinitroverbindungen  der  allgemeinen  Formel  CnH2n+l'CH(N0J,  er- 
hält man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure'  auf  Ketone  (vgl.  S.  410),  z.  B.  Di- 
nitropropan  C^Hg  •  CH(N0j)2  aus  Butyron  (CiH5-CH,),C0;  wendet  man  gemischte 
Ketone  an,  so  entsteht  die  DinitroTerbinduug  des  complexeren  Badicals,  z.  B.  Di- 
nitropropan  aus  Methy  Ipropylketon  CH,  •  CO  •  CH|  •  CgHg ;  aus  alkylsubstituirtcn  Acetessig- 
estem  CHs'CO'CH'COt'CgHs  erhält  man  daher  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 

I 

CnH2n  +  l 
Dinitroverbindungen  CnH2ii+iCH(N0,), ,  z.  B.  Dinitroäthan  CH,CH(NO,),  aus 
Methylacetessigester  CH,-C0'CH(CHj)'C0,'C,H5;  ebenso  entstehen  Dinitrokohlen- 
wasserstoffe  durch  Behandlung  der  secundären  Alkohole  mit  Salpetersäure,  z.  B.  Di- 
nitrobutan  CgH^ •  CH(NO,)«  aus  secundärem  Hexylalkohol  CHjCHCOITlCHj.C.Hy. 
Von  grösserer  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen ist  die  glatte  Bildung  ihrer  Kalisalze  aus  den  Monobromderivat^n  der 
primären  Mononitroparaf&ne  (vgl.  S.  256)  durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  bei 
Gegenwart  von  Kali*: 

CH,.CHBr(NO,)  +  KNO,  +  KOH  «  CHa.CK(NO,),  +  KBr  -h  H,0 . 

/NO, 
Secundäre  Dinitroverbindungen,  wie  (CH3)2C^  ,  bilden  sich  durch  Oxy- 

^NO, 


dation  der  Pseudonitrole'  (vgl.  S.  258—259): 


(CH,),C<;^ 


NO  /NO, 

^      (CH,),C< 


^NO,  ^NO, 

Die  Oxydation  erfolgt  unter  dem  Einfluss  von  Chromsäure,  tritt  aber  auch  schon  beim 
Erwärmen  der  Pseudonitrole  für  sich  ein,  indem  ein  Theil  unter  Abgabe  von  Stick- 
oxyden zersetzt  wird,  welch  letztere  auf  den  unzersetzten  Theil  oxydirend  wirken. 
Die  Bildung  von  secundärem  Dinitropropan  ist  femer  bei  der  Behandlung  von  Iso- 
propylessigsäure  (CH,),CH  •  CH,  •  CO,H  und  Isobuttersäure  (CH,),CH  •  CO,H  mit  Salpeter- 
säure beobachtete 

Wie  auf  Grund  der  im  Vorstehenden  angenommenen  Constitutionsformeln  er- 
wartet werden  muss,  unterscheiden  sich  primäre  und  secundäre  Dinitroverbindongeu 
in  ihrem  chemischen  Charakter  sehr  wesentlich.  Die  primären  Verbindungen  sind, 
da  sie  in  der  Wirkungssphäre  der  Nitrogruppen  noch  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes 
Wasserstofiatom  aufweisen,  Säuren,  welche  wohlcharakterisirte.  gut  krystallisirbare 
Salze  wie  CH3CK(N0,),  bilden  und  sich  daher  in  wässrigen  Alkalien  lösen.  Die 
secundären  Verbindungen  dagegen  sind  indifferent. 

Sehr  auffallend  ist  das  Verhalten  der  Dinitroverbindungen,  deren  Nitrogruppen 
an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  haften,  bei  der  Reduction;  man  erhält 
nicht,  wie  man  erwarten  könnte,  die  entsprechenden  Diamidoverbindungen.    Vielmehr 

^  CuAMCEL,  Compt.  rend.  86,  1405  (1878);  84,  399  (1882);  86,  1466  (1883);  88, 
1053  (1884);  100,  601  (1885).  —  Kürtz,  Ann.  161,  208  (1872). 

"  TER  Meer,  Ann.  181,  1  (1876).  —  ZObuk,  Ber.  10,  2085,  2087  (1877). 

•  V.  Meter  u.  Locher,  Ann.  180,  147  (1875).  —  V.  Meyer,  Lecco  u.  Förster^ 
Ber.  8,  702  (1876). 

*  Bredt,  Ber.  16,  2322  (1882). 
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wird  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsänre  der  Stickstoff  Tollständig  abgespalten, 
und  es  entsteht  ans  den  secundären  Verbindungen  einerseits  Hjdroxjlamin,  anderer- 
seits das  entsprechende  Keton,  z.  B.  Aceton  ans  (CH,)9C(N0a)i;  aus  den  pri- 
mären Verbindungen  entsteht  einerseits  Hydrozylamin  und  Ammoniak,  andererseits  die 
entsprechende  Fettsäure,  z.  B.  Essigsäure  aus  Dinitroäthan  (vielleicht  bildet  sich  in 
diesem  Fall  zunächst  ein  Aldehyd,  welcher  im  Entstehungszustand  durch  Hydrozyl- 
amin  zu  Essigsäure  oxydirt  wird). 

Dies  Verhalten  kann  die  Auffassung  der  fraglichen  Verbindungen  als  wahrer 
Dinitroyerbindungen  zweifelhaft  erscheinen  lassen;  die  secundären  sogenannten  Di- 
nitroverbindungen  ^  könnten  vielleicht  die  Gruppe 

V 

=  N  -  O.NO, 


> 


i 


(vgl.  S.  259  über  die  Constitution  der  Pseudonitrole)  enthalten,   die   primären  Ver- 
bindungen  Salpetersäureester    der  Hydroxamsäuren   (vgl.   S.  379)   mit   der   Gruppe 

.OH 
X  sein. 

-C  =  N.O.NO, 

(u, -Dinitroäthan  CIH,<CH(NO,),  (1.1 -Dinitroäthan)  ist  ein  farbloses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Oel  von  schwach  alkoholischem  Geruch,  siedet  bei  185—186^ 
und  besitzt  bei  23-5^  das  spec.  Gew.  1-350.  Das  Kaliumsalz  bildet  reingelbe  Kry- 
stalle,  löst  sich  in  19*4  Th.  Wasser  von  12^  und  explodirt  schon  bei  leisem  Schlag 
sehr  heftig. 

Primäres  Dinitropropan  CjHj •  CH(NO,),  (o^-Dinitropropan,  1. 1-Dinitro- 
propan)  ist  flüssig,  siedet  bei  189°  und  besitzt  bei  22* 5°  das  spec.  Gew.  1-258.  — 
Secundäres  Dinitropropan  (CH,),C(NOs)s  («^-Dinitropropan,  2 •  2-Dinitropropan) 
bildet  weisse,  campherähnliche  Krystalle,  schmilzt  bei  53  ^  siedet  bei  185 -5°,  ist  mit 
Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
rasch  und  löst  sich  in  Wasser  nur  sehr  wenig.  —  a)Ci>'- Dinitropropan  CH,(NO,)* 
CH,  •  CH|(!N09)  (1 . 3-Dinitropropan)  ist,  wie  schon  S.  621—622  hervorgehoben  wurde,  sehr 
unbeständig  und  nicht  destillirbar;  es  kann  in  Form  seines  Natriumsalzes  CaH5(N0,),Na 
—  ein  weisses,  beim  Erhitzen  heftig  explodirendes  Pulver  —  und  der  durch  Ein- 
wirkung von  aromatischen  Diazoverbindungen  entstehenden  krystaUisirbaren  Azo- 
derivate  isolirt  werden,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in  alkalischer  Lösung 
ein  Tetrabromderivat  CBr,NO,-CH,-CBr,NO,,  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam 
in   essigsaurer  Lösung  neben  viel  Ammoniak  auch  Trimethylendiamin. 

Primäres  Dinitrobutan:  CjHß •  CH, •  CH(NO,),  (1.1-Dinitrobutan)  siedet 
unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  197*^;  spec.  Crew,  bei  15°:  1*205;  sein  Kaliumsalz 
ist  nicht  explosiv.  —  Secundäres  Dinitrobutan  CjHg •  C(N08), •  CHj  (2.2-Dinitro- 
butan)  ist  ebenfalb  flüssig  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  199°. 


Trlnitromethftii '  CM(N0,)9  (Nitroform)  entsteht  als  Ammoniumsalz  (gelbe,  in 
Wasser  lösliche  Krystalle)  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  oder  Alkohol  auf  Tri- 
nitroacetonitril: 

(NO,),C.CN  +  2H,0  =  (NOACCO-O-NH^ 
=  (N0,),C.NH4  +  CO, ; 

*  Vgl.  E.  Scholl,  Ber.  23,  3494  (1890). 

»  ScHiscHKOW,  Ann.  101,  216  (1856);  103,  364  (1857);  119,  247  (1861).  — 
V.  Metbr,  Ber.  7,  1744  (1874).  —  V.  Meter  u.  Lochee,  Ann.  180,  172  (1875). 
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bei  seiner  Darstellung  muss  man  mit  grösster  Vorsicht  verfahren;  wenn  die  Zer- 
setzung des  Trinitroacetonitrils  durch  Kochen  mit  Wasser  in  der  Regel  auch  ruhig 
verläuft,  so  wurde  doch  einmal  bei  Verarbeitung  von  nicht  mehr  als  7  g  unter  an- 
scheinend den  gewöhnlichen  Bedingungen  im  Züricher  Laboratorium  eine  äusserst 
heftige  Explosion  beobachtet  Das  freie  Nitroform  ist  farblos,  erstarrt  unterhalb  +  15% 
riecht  sehr  unangenehm,  schmeckt  bitter,  ist  im  Wasser  ziemlich  leicht  mit  dunkel- 
c:elber  Farbe  löslich  und  explodirt  bei  raschem  Erhitzen  heftig.  Mit  Brom  im  Sonnen- 
licht behandelt,  liefert  es  Bromtrinitromethan  CBr(N05)8. 

Trlnitrottthan  ^  C,H3(N04)8  —  eine  bei  65—56*^  schmelzende,  ausserordentlich 
leicht  flüchtige  Substanz  —  ist  aus  Methylmalonsäure  CHj»CH(CO,H),  durch  Be- 
handlung mit  Salpetersäure  erhalten  worden. 

Tetranitromethan '  CCNO,)«  entsteht  aus  Nitroform  durch  Nitrirung  mit  Sal- 
peterschwefelsäure und  stellt  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit  dar,  die  bei  +13^  krystallinisch  erstarrt.  Merkwürdigerweise  ist  es  be- 
ständiger als  Nitroform,  es  siedet  unzersetzt  bei  126^. 

Halogennitro  Verbindungen. 

Halogennitroderivate  des  Methans  entstehen  häufig  aus  complexeren 
Kohlenstoff  Verbindungen  durch  Spaltung,  wenn  Halogenverbindungen  mit 
starker  Salpetersäure  oder  Nitroverbindungen  mit  halogenirenden  Agentien  behandelt 
werden.  So  bildet  sich  Dichlordinitromethan*  CC1,(N0,),  —  ein  zu  Thränen 
reizendes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Oel,  das  bei  15*^  das  spec.  Gew.  1*685  zeigt, 
—  bei  der  Destillation  von  Naphtalintetrachlorid  mit  concentrirter  Salpetersäure. 
Bromdinitromethan^  CHBr(NO,),  ist  aus  Dibromcampher  und  a-Dibromhydrin 
CHjBr.CH(OH)CHjBr  (vgl.  S.  619),  Dibromdinitromethan«  CBr,(NO,)i  aus  Tri- 
bromanilin  und  anderen  aromatischen  Bromverbindungen,  femer  aus  Aethjlenbromid 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten  worden ;  beide  Verbindungen  sind  stechend 
riechende,  nicht  unzersetzt  destillirbare  Ocle  und  geben  mit  alkoholischem  Kali  das 
gleiche  Kaliumsalz  CKBr(NO,)t,  welches  grosse  hellgelbe  Krjstalle  bildet,  in  warmem 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  explodirt.  —  Die  Trihalogenderivate 
des  Nitromethans  bilden  sich  zuweilen  bei  dem  Zerfall  aromatischer  Nitro- 
verbindungen unter  der  Einwirkung  von  chlorirenden  bezw.  bromirenden  Agentien 
und  werden  gewöhnlich  aus  Pikrinsäure  (Trinitrophenol)  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
kalk bezw.  Bromkalk  gewonnen.  Trichlornitromethan  oder  Chlorpikrin* 
CClj-NO,  —  eine  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  bei  112^  siedet  und  bei  0°  das 
spec.  Gew.  1  «692  besitzt,  —  riecht  äusserst  stechend  und  übt  heftig. reizende  Wirkungen 
auf  Augen  und  Schleimhäute  aus;  seiner  Bildung  durch  Nitriren  von  Chloroform  ist 
schon  gedacht  (S.  540),    ebenso  seines   üebergangs  in  Methylamin  (S.  242)  durch  Re- 

^  Fbanchdcont,  Rec.  trav.  chim.  5,  281  (1886). 
'  ScHisoHKow,  Ann.  118,  248  (1861). 

•  Marignac,  Ann.  38,  16  (1841).  —  Losanttsoh,  Ber.  17,  849  (1884).  —  RAScmo, 
Ber.  18,  8327  (1885). 

^  Kaohlbr  u.  Spttzer,  Monatsh.  4,  558  (1888).  —  Asohan,  Ber.  23,  1828  (1890). 

•  LosANTTSCH,  Ber.  16,  472  (1872);  16,  51,  2730  (1883);  17,  848  (1884).  —  Vgl. 
femer  Villiebs,  Bull.  37,  451  (1882);  41,  282  (1884);  43,  322  (1885).  (3ompt  rend. 
97,  258  (1883). 

•  Stbnhousb,  Ann.  66,  241  (1848).  —  Geisse,  Ann.  109,  282  (1859).  —  Kekul6, 
Ann.  101,  212  (1856);  106,  144  Anm.  (1858).  —  A.  W.  Hopmahn,  Ann.  139,  111 
(1866).  —  Mills,  Ann.  160,  117  (1871).  —  Cossa,  Jb.  1872,  298.  —  Thorpe,  Joum. 
Soc.  37,  198  (1880).  —  de  Forcband,  Ann.  eh.  [5]  28,  23  (1883).  —  Rasohio,  Ber.  18, 
3326  (1885).  —  Lbvy  u.  Jbducka,  Ann.  249,  86  (1888). 
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duction  mit  Eisen  und  Essigsäare.  Brompikrin*  CBrgCNOj)  ist  eine  dem  Chlor- 
pikiin  ähnliche  Flüssigkeit,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  prismatischen  Krystallen,  die 
bei  +  10^  schmelzen,  siedet  unter  118  mm  Druck  bei  127^  und  besitzt  bei  12*5^  das 
spec.  Grew.  2.811. 

In  ganz  anderer  Weise  ist  Jodnitromethan'  CH|J(NO,)  erhalten  worden; 
es  entsteht  aus  Methylenjodid  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit,  auch  wenn  letzteres 
im  Ueberschuss  angewendet  wird,  stellt  ein  Oel  von  stechendem  Geruch  dar,  das 
bald  Jod  abscheidet,  bildet  ein  Natriumsalz  CHJ(NOj)Na  —  ein  weisses,  beim  Er- 
hitzen ezplodirendes  Pulver  —  und  krystallisirbare  aromatische  Azoderivate. 

Es  ist  hier  femer  an  die  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf 
die  Alkalisalze  der  Nitroparaffine  entstehenden  Verbindungen*  zu  er- 
innern, deren  Bildung  und  Verhalten  gegen  Alkalien  schon  S.  256  besprochen  ist 

Bromnitroäthan  CHa-CHBrNO,  ist  eine  bei  146— 147^  Dibromnitro- 
äthan  CH3*CBr,(N0,)  eine  bei  162—164^  siedende,  stechend  riechende  Flüssigkeit 

Bromdinitro Verbindungen^  entstehen  aus  den  Alkalisalzen  der  primären 
Dinitro Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Brom;  Brom dinitroisobu tan  (CH8),CH* 
CBr  (NO,),  bildet  eine  farblose,  glasglänzende  Masse  von  stechendem  Geruch  und 
schmilzt  bei  38  ^ 

Nitrohydroxylverbindungen. 

Der  Kitroftth7lalkohol<^  CH^CNO,)  .CH,(OH)  ist  bisher  das  einzige  Beispiel  für  das 
gleichzeitige  Vorkommen  von  Nitrogrnppen  und  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
aliphatischen  Verbindungen.  Er  ist  durch  Einwirkung  von  Glykoljodhydrin  CH,J- 
CH,(OH)  (S.  616)  auf  Silbemitrit  erhalten  und  ist  hauptsächlich  durch  sein  in  Alkohol 
nicht,  in  Wasser  leicht  losliches,  beim  Erwärmen  lebhaft  verpuffendes,  weisses  Natriumsalz 
CHNa(N02) '0114(011)  und  durch  die  krystallisirbaren  Azo Verbindungen,  wie  C^Hj-N: 
N  •  CH(NOä)  •  CHj(OH),  charakterisirt ,  welche  durch  die  Einwirkung  von  aromatischen 
Diazoverbindungen  auf  die  Lösung  des  Natrinmsalzes  entstehen.  Im  Uebrigen  ist  er  zu 
glatten  Reactionen  wenig  befähigt;  weder  gelang  die  Ueberführung  in  Amidoäthyl- 
alkohol  durch  Reduction,  noch  konnten  Ester  in  reinem  Zustand  gewonnen  werden. 
Aus  der  wässrigen  Losung  des  Natriumsalzes  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und 
darauf  mit  Aether  ausgeschüttelt,  erhält  man  den  Nitroäthylalkohol  als  schwach  gelb- 
liches, in  Wasser  lösliches  Oel  vom  spec.  Gew.  1»169  bei  19  •4®,  welches  sich  beim 
Erhitzen  —  auch  im  Vacuum  —  zersetzt. 

Mehrwerthige  Amine. 

Entetehungsweisen.  Zur  Gewinnung  der  den  Glykolen  ent- 
sprechenden Diamine  sind  die  folgenden  Reactionen  benutzt  worden, 
die  sämmtlich  Modificationen  der  schon  bei  den  einwerthigen  Aminen 
besprochenen  Methoden  darstellen: 

—  -  * 

*  Stenhoüse,  Ann.  91,  307  (1854j.  —  Bolas  u.  Gboves,  Ann.  155,  253  (1870).  — 
V.  Meyer  u.  Tsoherniak,  Ann.  180,  122  (1876).  —  Lew  u.  Jedlicka,  Ann.  249, 
85  (1888). 

"  V.  Meyer,  Ber.  24,  4244  (1891).  —  Rüssanow,  Ber.  25,  2635  (1892). 

*  Vgl.  V.  Mbybr,  Ann.  171,  49  (1873).  Ber.  7,  1313  (1874).  —  Tscherniak, 
Ber.  8,  609  (1875).  —  V.  Meyer  u.  Tscherniak,  Ann.  180,  112,  123  (1876).  —  Züblin, 
Ber.  10,  2085  (1877).  —  Bewad,  Ber.  24,  974  (1891). 

*  ZüBUN,  Ber.  10,  2086,  2088  (1877). 

*  Demüth  u.  V.  Meyer,  Ann.  256,  28  (1889). 

V.  Meter  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  40 
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1)  Einwirkung  von  Dihalog'enderivaten,  deren  Halogen- 
atome an  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  haften^  auf  Ammo- 
niaki  (vgl.  S.  229 ff.),  z.B.: 

CH,Br.CH,.CH,Br  +  2NH8  =  CH,(NH,).CH,.CH,(NH,).2HBr . 

Neben  den  primären  Diaminen  bilden  sich  auch  hier  secundäre  und  ter- 
tiäre Verbindungen*;  sie  besitzen  zum  Theil  ringförmige  Atomgruppirung, 
wie  das  aus  Aethylenbromid  entstehende  Diäthylendiamin: 

CH,       CH,  ' 

\nh/ 

dessen  nähere  Besprechung  daher  erst  unter  den  heterocyclischen  Ver- 
bindungen (Band  II)  folgen  wird;  zum  Theil  sind  diese  Nebenprodukte  den 
Polyäthylenalkoholen  (S.  567)  analog  constituirt,  so  die  in  der  gleichen 
Reaction  auftretenden  Basen: 

/CH,-CH,-NH,  CH,-  NH .  CH,  •  CH, .  NH, 

NH<  I 

\CH,-CH,-NH,  CHi-NH  •  CH,  •  CH,  •  NH, 

Diäthjlentriamin  Triäthylentetramin 

Die  B^action  verläuft  in  Bezug  auf  die  Bildung  des  primären  Diamins 
günstiger,  wenn  man  einen  erheblichen  Ueberschuss  an  Ammoniak  an- 
wendet'. 

2)  Beduction  der  Nitrile  zweibasischer  Säuren  mit  Natrium 
in  alkoholischer  Lösung*  (vgl.  S.  234): 

CH,-  CN  CH,— CH, .  NH, 

I  +  8H  =    I 

CH,-CN  CH,-CH, .  NH, 

3)  Reduction  der  Oxime*  bezw.  Hydrazone®  von  Diketonen 
oder  Dialdehyden  (vgl.  S.  234—235): 

CH,.CH:NOH  CH,.CH,.NH, 

I  +8H=    I  +2H,0; 

CH,.CH:N.OH  CH,.CH,.NH, 


»  Vgl.  aALKWMCT,  Ber.  23,  1066  (1890). 

*  Vgl.  A.  W.  HoPMAKN,  Jb.  1861,  514,  519.    Ber.  3,  762  (1870);  23,  3299,  3711 
(1890).  —  Strachb,  Ber.  21,  2359,  2364  (1888). 

*  Kraut,  Rhoussopulos  u.  F.  Meter,  Ann.  212,  251  (1882).  —   E.  Fisohre  u. 
H.  Koch,  Ber.  17,  1799  (1884).  —  Lellmakn  u.  Würthner,  Ann.  228,  226  (1885). 

*  Ladenburo,  Ber.  18,  2957  (1885);  19,  780  (1886).  —  Phookan  u.  Krafpt,  Ber. 
26,  2253  (1892). 

*  CiAMiciAN  u.  Zanetti,  Ber.  22,  1970,  3178  (1889);  23,  1790  (1890).  —  Anoeij, 
Ber.  23,  1857  (1890). 

*  Tafel,  Ber.  22,  1858  (1889).  —  Tafel  u.  Neuoebauer,  Ber.  23,  1545  (1890). 
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A 
CH,.CH< 

I  \> 


CH,  CH, 

I  -  1 

CHjC :  NNH.CeHj  CH^CHNH, 

I  +8H=    I  +2NH,.CflH5. 

CHjCiNNHCeHj  CHjCHNH, 

I  I 

Bei  der  Reduction  der  Nitrile  und  Hydrazone  erhält  man  neben  den 
primären  Diaminen  durch  Ammoniakabspaltung  die  entsprechenden 
„Imine"  (s.  S.  628),  z.  B.  aus  Trimethylencyanid  das  Piperidin: 

<GIla CHov 
>NH, 

aus  dem  Hydrazon  des  Acetonylacetons  CHj-CO-CHj.CHj-CO-CHj  (vgl 
oben  die  Gleichung)  ein  Dimethylpyrrolidin : 

>NH. 
CH,.CH< 

Den  Acetalen  entsprechende  Stickstoffverbindungen  bilden  sich  durch 
Einwirkung  von  secnndären  Aminen  auf  Oxymethylen  *  (S.  400): 

CH,0  +  2NH(C,H5),  =  H,0  +  CH,{N(CÄ),!, , 

durch  Einwirkung  von  Säureamiden  auf  Formaldehyd  oder  von  Quecksilberverbindungen 
der  Säureamide  auf  Trithioformaldehyd  *  (S.  423): 

(CH,S)3  +  SHgCNH.CO.CH,),  =  SCH^CNH-CO-CHa),  +  3HgS  . 

Von  physiologischem  Interesse  ist  das  Auftreten  einiger  primären 
Diamine  (Tetramethylen-  und  Pentamethylendiamin)  bei  der  Fäulniss 
von  Fleisch  und  in  den  Dejectionen  gewisser  Kranken®. 

Charakteristik.  Die  primären  Diamine  sind  farblose,  flüssige  oder 
leicht  schmelzbare  Verbindungen  von  starkem,  theils  an  Ammoniak  theils 
an  Piperidin  erinnernden  Geruch,  rauchen  an  feuchter  Luft  schwach, 
ziehen  rasch  Kohlensäure  an  und  lösen  sich  in  Wasser  leicht.  Sie 
sind  starke,  zweisäurige  Basen  und  neutralisiren  die  stärksten  Säuren. 
Zum  Wasser  besitzen  sie  grosse  Affinität;  einige  bilden  constant  siedende 
Hydrate  (vgl.  Aethylendiamin,  S.  629),  aus  denen  die  wasserfreie  Base 
erst  durch  wiederholte  Destillation  über  metallischem  Natrium  oder  durch 
mehrstündiges  Erhitzen  mit  frisch  geschmolzenem  Aetznatron  abgeschieden 
wird*,  —  eine  Erscheinung,  welche  durchaus  dem  Verhalten  des  viel 
später  aufgefundenen,  einfachsten,  anorganischen  Diamids  NHg-NHg  ent- 
spricht. 


*  KoLOTow,  Ber.  18c,  613  (1885).  —    Ehrenbeeo,  J.  pr.  [2]  86,   118  (1887).  — 

*  PüLVERMACHEB,  Ber.  25,  304  (1892). 

*  Beieoeb-Ladenbübo.  Ber.  19,  2585  (1886);  20,  2216  (1887).  —  v.  üdbAnsky 
u.  Baümann,  Ber.  21,  2746,  2938  (1888).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16, 
192  (1892). 

*  Vgl.  auch  A  W.  HoFMAKN,  Ber.  6,  309  (1873). 

40* 
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Von  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  als  wichtig  hervorzuheben  die 
Zersetzung,  welche  ihre  Chlorhydrate  beim  Erhitzen  erleiden^.  Unter 
Abspaltung  von  Salmiak  bilden  sich  die  in  ihrer  Constitution  den  Alkylen- 
oxyden  vergleichbaren  „Imine^S  z.  B. : 

CH,-r-CH, .  NH, .  HCl  CH,-CH,v 

I  =  NH4CI  +  I  >NH.HC1 . 

CHj-CH, .  NHa .  HCl  CH,— CH,/ 

Diese  Reaction  erfolgt  sehr  glatt  beim  Pentamethylendiamin ,  das  einen 
sechsgliedrigen  Ring: 

•CHj — CH  jv 
CH,<:  >NH  (Piperidin) 

^ch,-ch/ 

liefert,  etwas  schwieriger  beim  Tetramethylendiamin,  dessen  Umwandlungs- 
produkt (Pyrrolidin,  s.  oben  die  Gleichung)  einen  flinfgliedrigen  Ring 
enthält;  die  Entstehung  des  viergliedrigen  Trimethylenimins 

<CHav 
CH.>™ 

aus  Trimethylendiamin  ist  von  der  Bildung  complexerer  Verbindungen 
(Pikoline)    begleitet;    unter    den    Zersetzungsprodukten    des    salzsauren 

Aethylendiamins  *    endlich    findet    man    das    Aethylenimin      |        ^NH 

überhaupt  nicht  mehr  —  offenbar,  weil  der  dreigliedrige  Ring  eine  un- 
beständige Atomgruppirung  darstellt  (vgl.  S.  565,  570),  wohl  aber  das 
einen  sechsgliedrigen  Ring  aufweisende  Diäthylendiamin : 

<CHj  •  CHjv 
>NH. 
CH^CH/ 

Ob  das  dem  Aethylenoxyd  entsprechende  Aethylenimin  existenzfähig  ist, 
ist  noch  eine  offene  Frage;  es  wäre  nicht  unmöglich,  dass  die  aus 
Bromäthylamin  durch  Bromwasserstoffabspaltung  entstehende,  S.  478  als 
Vinylamin  besprochene  Base  als  Aethylenimin  anzusprechen  ist;  ihi'e 
Entstehungsweise,  besonders  aber  ihr  Verhalten  würde  sich  dieser  Auf- 
fassung sehr  gut  anpassen. 

Sehr  bemerkenswerth  ist,  dass  das  durch  Reduction  von  Sebacin- 
säurenitril  erhältliche  Dekamethylendiamin  NHj-(CH2)i(j-NH2  beim  Er- 
hitzen seines  salzsauren  Salzes  eine  secundäre  Base  Cj^^N^^N  liefert, 
welche  höchstwahrscheinlich  die  Constitution  des  Dekamethylenimins : 

*  Ladenburo,  Ber.  18,  3100  (1885);  20,  442  (1887).  —  Ladekbuso  u.  Sibber, 
Ber.  23,  2727  (1890).  —  Tafel  u.  Neüqebauer,  Her.  23,  1546  (1890).  —  Phookan 
u.  Krafpt,  Ber.  25,  2254  (1892). 

'  Ladenburo  u.  Abel,  Ber.  21,  758  (1888).  —  Majert  u.  Sohhidt,  Ber.  28,  8721 
(1890).  —  A.  W.  HoFMAKN,  ebenda,  3725.  —  Ladenburo,  ebenda,  8740. 
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CHg  •  CHs  •  CHf  •  Cxi]  •  CHjv 

I  >NH 

CH, .  CH, .  CH, .  CH, .  CH/ 

besitzt,  mithin  einen  elfgliedrigen  Ring  in  ihrem  Moleciil  enthalten  würde. 

Für  die  Abscheidung  und  den  Nachweis  der  Diamine  —  namentlich  bei  physio- 
logisch-chemischen Untersuchungen  —  ist  das  folgende  Verhalten  wichtig:  schüttelt 
man  die  wässrige  Lösung  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  CeHj-COCl,  so  werden 
die  Diamine  selbst  aus  äusserst  verdünnten  Lösungen  in  Form  ihrer  in  Wasser  un- 
löslichen, aus  Weingeist  gut  krystalUsirbaren  Dibenzoylverbindungen,  wie  CjH4(NH« 
CO-CeHft),,  niedergeschlagen*. 

Einzelne  Glieder. 

Aethylendiamin'  NH,*CHs'CH,-NH2  riecht  schwach  ammoniakalisch,  schmeckt 
fitzend,  schmilzt  bei  +8-5°,  siedet  bei  116 -5^  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  0-902 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  mit  Benzol  und  Aether  nicht  mischbar.  Das  Hydrat 
C3H4(NHj),.HsO  schmilzt  bei  +  10*,  siedet  bei  118<*  und  besitzt  bei  Ib^  das  spec. 
Gew.  0-970;  der  Dampfdichtebestimmung  zufolge  siedet  es  unter  Dissociation  in 
Aethylendiamin  und  Wasser.  Mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Aethylendiamin  die 
Diacetylverbindung  CjH4(NHC0-CHg)j  (Schmelzpunkt  172%  welche  bei  längerem 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  theilweise  in  das  essigsaure  Salz  des  Aethenyl- 

CH, N. 

Aethylendiamins    |  >C-CH8  —  einer  bei  88*  schmelzenden,  bei  221— 224* 

ch,-nh/ 

siedenden,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslichen  Base  —  übergeht. 
Trimethylendiamin^  NH2-(CH2)8- NH,  siedet  bei  136%  bildet  mit  wenig 
Wasser  unter  starker  Erwärmung  ein  öliges  Gemisch,  ist  auch  mit  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  mischbar,  greift  wasserfrei  Gummi  und  Kork  rasch  an.  Diacetyl- 
trimethylendiamin*  CgHeCNH •  CO •  CHs)^  (Schmelzpunkt  79*)   kann   durch   Essig- 

.CH, N. 

Säureabspaltung   in    Aethenyltrimethylendiamin*  CH^^  >C-CHs 

^CH^-NH^ 

/CH^v 
übergefährt  werden. —  Trimetliyleiiimin*CH5<  >NH  siedet  bei  66—70*    riecht 

^CH/ 
piperidinähnlich,    mischt   sich   mit  Wasser  und  Alkohol,   ist  sehr  hygroskopisch  und 
bildet  an  feuchter  Luft  Nebel. 


*  V.  UdbAnsky  u.  Baumann,  Ber.  21,  2745  (1888). 

'  Cloäz,  Jb.  1853,  468.  —  Natanson,  Ann.  92,  48  (1854).  —  A.  W.  Hofmann, 
Jb.  1859,  384;  1861,  514,  517,  519.  Ber.  4,  666  (1871);  5,  240  (1872);  21,  2332 
(1888);  28,  3723  (1890).  —  Kraut,  Rhoussopulos  u.  F.  Meyeb,  Ann.  212,  251  (1882). 

—  Lbllmann  u.  Würthner,  Ann.  228,  226  (1885).  —  Gabriel,  Ber.  20,  2226  (1887). 

—  Frakchimont  u.  Klobbie,    Rec.   trav.  chim.   7,    343  (1888).    —   Seeuo,    Ber.  23, 
2972  (1890). 

8  E.  Fischer  u.  H.  Koch,  Ber.  17,  1799  (1884).  Ann.  232,  222  (1886).  —  Lbll- 
mann u.  Würthner,  Ann.  228,  226  (1885).  —  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav. 
chim.  7,  347  (1888).  —  Keppleb  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  2638  (1892). 

*  Strache,  Ber,  21,  2365  (1888).        «  A.  W.  Hofman»,  ebenda,  2336. 

*  Lademburg  u.  Sieber,  Ber.  23,  2728  (1890).  —  Vgl.  auch  Gabriel  u.  Weiner, 
Ber.  21,  2677  (1888). 
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Tetramethylendiamlii'  oder  PatreMin  NH,»(CH,)4-NH,  entsteht  —  ebenso 
wie  Pentamethylendiamin  --  bei  Fäolnissprocessen,  schmilzt  bei  +  27 — 28®  und 
siedet  bei  158^ 

Pentamethylendiamin'  oder  Cadayerin  NH,(CH,)5-NH2  siedet  bei  178— 179^ 
besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  0*917,  riecht  nach  Piperidin  und  Sperma,  raucht  an 
der  Luft,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer  löslich  und  bildet 
kein  Hydrat. 

Die  dem  Tetra-  und  Pentamethylendiamin  entsprechenden  Imine   werden   unter 
den  heterocyclischen  Verbindungen  behandelt  (vgl.  in  Bd.  II  Pyrrolidin  und  Piperidin). 

Bekamethylendiamin'NH^CCHsXo-NH,  (vgl.  S.  628— 629)  schmilzt  bei  61•5^ 
siedet  unter  12  mm  Druck  bei  140  ^  —  Dekamethylenimin  C^oHsiN  bildet  eine  schwach 
ammoniakalisch  riechende  Flüssigkeit,  siedet  unter  16  mm  Druck  bei  104 — 105^  und 
liefert,  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  eine  Nitrosoverbindung. 

Halogenderivate  der  Amine. 

In  diesem  Abschnitte  sind  nur  solche  Halogenderivate  der  Amine  zu  besprechen, 
welche  zugleich  mehrwerthige  Substitutionsprodukte  der  Kohlenwasserstofie  sind,  wie 
CHjBrCHjCNH,),  CH,Br.CHBr.CH,(NHj)  etc.,  während  die  am  Stickstoff  halogenir- 
ten  Aminderivate,  wie  CsHg.NClj,  schon  früher  (S.  240—241,  242,  243,  244)  Er- 
wähnung gefunden  haben. 

Im  freien  Zustand  sind  derartige  halogenirte  Amine  in  der  Begel  wenig  be- 
ständig und  verwandeln  sich  leicht  in  halogenwasserstofisaure  Salze  von  halogen- 
freien Basen,  z.  B.: 

/  CH,-CH,      \ 

CHjBrCH.NH,  =  CH,:CH(NH,).HBr     oder    \  /        ? 

\  NH.HBr     / 

CHj'CHjCl  CHg'CHjv 

I  =    I  >NH.HC1. 

CH,.CH,.NH,        CHjCH/ 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  von  Monohalogenderivatendes  Aethyl- 

amins  CH,X •  CH,(NH,)  bildet  das  BromäthylphtaHmid  CH,Br.CH,.N/  ^>CeH4, 

welches  nach  der  GABRiEL'schen  Reaction  (vgl.  S.  233 — 234)  durch  Einwirkung  von 
Aethylenbromid  auf  Phtalimidkalium  erhalten  wird.  Spaltet  man  dasselbe  durch  &- 
hitzen  mit  Bromwassersto£feäure,  so  resultirt  das  Bromhydrat  des  Bromäth jlamins  ^ 
CH2Br-CH2(NH2);  die  freie  Base  ist  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen  nicht  in 
reinem  Zustand  isolirt  worden;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besitzt  stark 
alkalische  Keaction  und  ekelhaften  Amingeruch  und  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure 
an.    Bromäthylamin  ist  sehr  reactionsfähig;   das  Bromatom  wird  leicht  ausgetauscht, 


*  BocKuscH,  Ber.  18,  1925  (1885).  —  Ladsnburg,  Ber.  19,  780  (1886).  —  Bribger, 
V.  Udbansky- Baumann,  Ber.  21,  2748,  2988  (1888).  —  Ciamician  u.  Zanetti,  Ber. 
22,  1970  (1889).  —  Dekkebs,  Rec.  trav.  chim.  9,  94  (1890).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  le,  198  (1892). 

■  Ladenbüeo,  Ber.  16,  1151  (1883);  18,  2957,  3100  (1885);  19,  780,  2585(1886); 
20,  2216  (1887).  —  Brieoer,  Ber.  16,  1188,  1405  (1883).  —  Bocklisch,  Ber.  18,  1924 
(1885).  —  v.  üdrAnsky  u.  Baumann,  Ber.  21,  2747  (1888).  —  Franohimont  u.  Klobbie, 
Rec.  trav.  chim.  7,  350  (1888).  —  Roos,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  196  (1892). 

>  Phookan'  u.  Krapft,  Ber.  25,  2252  (1892). 

*  Gabriel,  Ber.  21,  566,  1049,  1054,  2665  (1888);  22,  1189,  2220  (1889). 
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in  vielen  Reactionen  tritt  gleichzeitig  der  Amidreet  in  Beaction  und  yeranlasst  da- 
durch die  Bildung  ringförmig  geschlossener  Molecüle,  z.  B.: 

CH,Br  CH, Ov 

I  +  (AgO),CO  =    I  >C0  +  2AgBr  +  H,0 

CH,.NH,.HBr  CH,-NH^ 

CHjBr  CHjSx. 

I  +KS.CsN  =    I  >C:NH.HBr  +  KBr; 

CHjNHj.HBr  CH^NH/ 

auch  bei  der  unter  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  erfolgenden  Bromwasserstoff- 
abspaltung ist  vielleicht  nicht  Bildung  von  Vinylamin  (vgl  S.  478): 

CH,Br.CH,.NH,  -  HBr  =  CH^iCHNH, , 

sondern  unter  Bingschliessung  Bildung  von  Aethylenimin  (S.  628): 

CHjBrCHj.NH,  -  HBr  =  CH,.CH, 

anzunehmen.  —  Chlorttthylftmin >'  CH,C1CH,NH,  und  Jodttthylamin ^  CUtJ- 
CHt^NH)  entstehen  beim  Eindampfen  von  Vinylamin  (Aethylenimin)  mit  überschüssiger 
Chlor-  bew.  Jodwasserstofflsfture. 

Diesen  Halogenäthylaminen  entsprechende  quatemäre  Ammoniuiiisftlse'  erhält 
man  durch  Addition  von  Aethylenbromid  an  tertiäre  Amine: 

v  /CHjCHjBr 
(CH,),N  +  Br.CHj.CHjBr  =  (CH8).N<:  ; 

^Br 

in  diesen  Additionsprodukten  können  die  beiden  Bromatome  durch  ihre  verschiedene 
Beweglichkeit  unterschieden  werden  (vgl.  auch  S.  635);  mit  Silbersalzen  reagirt  in 
der  Kälte  nur  das  an  Stickstoff  gebundene  Bromatom : 


(CH,),N<^ 


CH, .  CHjBr  /CHj  •  CH,Br 

+  AgNOa  =  (CH8),N<  +  AgBr  , 

Br  ^ONO, 


während  durch  Silberozyd  in  der  Wärme  auch  das  zweite  Bromatom  als  Bromwasser- 
stoff abgespalten  wird  (vgl.  Neurin,  S.  478 — 479): 

<CHs  •  CHj  •  Br  /CH :  CHj 

+  2Ag.0H  =  (CH3)8N<  +  2 AgBr  +  H,0  . 

Br  \0H 

Halogenderivate  des  Propylamlns.  Aus  Phtalimidkalium  erhält  man  durch 
die  GABBiEL'sche  Beaction  (vgl.  S.  630)  unter  Anwendung  von  Trimethylenbromid 
|?-Brompropylamin*  CHjBr-CHj'CHj'NHg;  das  isomere  a-Brompropylamin*  CH,* 
CHBr*CH,*NH,  entsteht  durch  Addition  von  Bromwasserstoff,  Dibrompropylamin* 
CHjBr-CHBr-CHjNH,  durch  Addition  von  Brom  an  Allylamin. 


*  Gabriel,  Ber.  21,  573,  1053,  1055  (1888).        •  Seitz,  Ber.  24,  2627  (1891). 

*  A.  W.  HoPMANN,  Jb.  1869,  376.  —  Baeyeb,  Ann.  140,  309  (1866);  142,  323 
(1867).  —  Lebmontoff,  Ber.  7,  1258  (1874).  —  Ladknbübo,  Ber.  16,  1147  (1882).  — 
HuNBBSHAQSN,  J.  pr.  [2]  28,  245  (1883).  —  Bode,  Chem.  Centralblatt  1880,  I,  713 
Ann.  267,  268  (1892).  —  Gabriel,  Ber.  22,  1140  (1889). 

*  Gabriel  u.  Weineb  Ber.  21,  2671  (1888).  —  Gabriel  u.  Lauer,  Ber.  23, 
90  (1890). 

*  Gabriel  u.  Weiner,  Ber.  21,  2674  (1888).  —  Ph.  Hirsch,  Ber.  23,  964  (1890). 
—  Elpeld,  Ber.  24,  3220  (1891). 

*  Henry,  Ber.  8,  399  (1875).  —  Paal,  Ber.  21,  3190  (1888).  —  Paal  u.  Her- 
mann, Ber.  22,  3076  (1889).  —  Partheil,  ebenda,  3317. 
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/-Chlorbatylamin'  CH,C1CH,CH,.CH,(NH,)  ist  auf  einem  Wege  erhalten, 
dessen  Aasgangspunkt  das  /-CblorbutTronitril  bildet;  durch  Einwirkung  desselben 
auf  Phenolnatrium: 

CeHft.ONa  +  ClCHjCHjCH^.CN  =  NaCl  +  C.H».O.CH,.CH,.CH,.CN 
wurde  Phenoxybutyronitril  hergestellt,  welches  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
zu  Pbenoxybuty lamin  CßHj  •  0  •  CH^  •  CH^  •  CH,  •  CHj  •  NH,  reducirt  wurde ;  letzteres  wird 
durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  gespalten: 

CeHsOCHsCHjCH^CHaNH,  +  HCl  =  C^jH^OH +  C1.CH,.CH,.CH,.CH,.NH, . 

Das  /-Chlorbutylamin  liefert  ein   farbloses,   hygroskopisches  Chlorhydrat   und   ver- 
wandelt sich  in  freiem  Zustand  in  Pyrrolidinchlorhydrat: 

CH^CHjCl  cn,.CH,^ 


^\nH  .  HCl . 


CHj'CH2*NH5,        CHj'CHj'^ 

^  -  Chloramylamin «  CH,C1  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,(NH,)  ist  auf  analogem  Wege  aus 
dem  Nitril  der  Phenoxy valeriansäure  CeHj  •  0  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CN  erhalten ;  letztere 
Säure  wurde  durch  Einwirkung  von  Trimethylenchlorbromid  auf  Phenolnatrium: 

CeHß.OXa  +  BrCHjCHjCHjCl  =  XaBr  +  Cen6.0.CH,.CH,.CH,Cl 

und    Combination    des   so   entstandenen  Chlorpropylphenyläthers  mit  Natriummalon- 
Säureester: 

CeH, .  0 .  CH, .  CH,  -  CH, .  CH(CO,  •  C,H,),  >  CgH,  •  0  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CO,H 

hergestellt.     Das  freie  ^-Chloramylamin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  der  wässrigen 
Lösung  im  Wasserbade  in  salzsaures  Piperidin: 

/CHjCH^Cl  /CH,.CH,\ 

CH,<  =  CH,<  >NH.HC1. 

\CH,.CH,.XH,  ^CH.CH/ 

In  ganz  analoger  Weise  sind  ^'-Brombutylamin  und  d-Bromamylamin 
gewonnen '. 

Unter  den  Halogenderiyaten  ungesättigter  Amine  sei  eine  Base  genannt, 
welche  aus  einem  Diazokörper,  der  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  mit 
alkoholischer  Salzsäure  behandelte  Gelatine  entsteht,  durch  Zersetzung  mit  Jod  und 
darauffolgende  Behandlung  mit  Ammoniak  erhalten  ist.  Sie  besitzt  die  Zusammen- 
setzung eines  Dijodvinylamins*  CJ, :  CH(NH,),  krystallisirt  in  schwach  gelben, 
kleinen  Prismen,  zersetzt  sich  oberhalb  170^*  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
kochendem  leichter  löslich.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  die  aus  Grelatine  ent- 
stehende Diazoverbindung  Diazooxyakrylsäureester  darstellt,  erklärt  sich  ihre  Bildung 
durch  die  Gleichungen: 

CN, :  C(0H).C0,.C,H5  +  J,  =  CJ, :  C(0H).C0,.C,H5  +  N, , 
CJ, :  C(OH).CO,.C2H5  +  NHg  =  CJ, :  CH(NH,)  +  CO,  +  C,H,(OH) . 

Aus  dem  Dibrompropylamiu  erhält  man  durch  Bromwasserstoflfentziehung  mittelst 
alkoholischen  Kalis  Bromallylamin*  C8H4Br-NH2.     Halogenderivate  des  Di- 
allylamins^  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trihalogenhydrine,  E.B.: 
2C8H,Cl8  +  4NH8  =  (C8H4C1),NH.HC1  +  3NH4CI. 

»  Gabriel,  Ber.  24,  3231  (1891).         *  Gabriel,  Ber.  26,  415  (1892). 

*  Blanx,  Ber.  25,  3044,  3047  (1892).        *  Büchner  u.  Cürtiüs,  Ber.  19,  850  (1886). 

»  Paal,  Ber.  21,  3190  (1888).  —  Paal  u.  Hermanm,  Ber.  22,  3076  (1889).  — 
Parthbil,  ebenda,  3317. 

«  Simpson,  Ann.  eh.  [3]  56,  129  (1859).  —  Reboül,  Ann.  Suppl.  1,  232  (1861). 
—  Enoler,  Ann.  142,  77  (1866).  —  Vgl.  auch  Pfeffer  u.  Fittio,  Ann.  135,  363  (1865). 
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Amidohydroxylverbindungeh. 

Verbindungen,  welche  einen  Amidrest  und  eine  Hydroxylgruppe  an 
das  gleiche  KohlenstoflFatom  gebunden  erhalten,  sind  die  durch  Addition 
von  Ammoniak  an  manche  Aldehyde  entstehenden  Aldehydammoniake; 
an  diese  schon  S.  393  besprochenen  Verbindungen  sei  hier  nur  erinnert. 
In  diesem  Abschnitt  sollen  Verbindungen  behandelt  werden,  deren  stick- 
stoflFhaltiger  Rest  und  deren  alkoholische  Hydroxylgruppe  an  verschiedene 
Kohlenstoffatome  gekettet  ist,  wie  NH^-CHg-CHj-OH  u.  a.  Im  Gegensatz 
zu  den  Aldehydammoniaken,  welche  mit  verdünnten  Säuren  unter  Ammoniak- 
abspaltung die  Aldehyde  regeneriren,  sind  diese  Oxyamine  oder  Amido- 
alkohole  beständige,  starke  Basen;  andererseits  zeigen  sie  die  Beactionen 
der  Alkohole;  so  können  sie  in  Ester  übergeführt  werden,  wie  (C2H5)3N- 
CH3CH3OCO.C3H7. 

Für  die  tertiären  sauerstoffhaltigen  Basen,  wie  (C,H5)jN-CH,-CH,-0H,  hat 
Ladenbubo^  die  Bezeichnung  „Alkine",  für  die  ihnen  entsprechenden  Säureester 
„Alke ine"  vorgesehlagen. 

Bildungswelsen.  Für  die  Gewinnung  der  Oxybasen  bietet  sich 
als  selbstverständlicher  Weg  die  Einwirkung  der  Halogenhydrine 
auf  Ammoniak  bezw.  auf  Amine^  dar,  wobei  wieder  primäre,  secun- 
däre,  tertiäre  und  quaternäre  Ammoniakderivate  sich  bilden  können,  z.  B. : 

CH,(0H).CH8Cl  +  NHs  =  CH,(0H).CH,.NH,.HC1 
2CH2(OH).CHjCl  +  2NHa  =  {CHj(OH)CH«!aNH.HCl  +  NH4CI 

CH,(0H).CH,C1  +  NHCCjHs),  =  CH,(0H).CH,.N(C,H3),.HC1 

CH2(0H).CH,v  V 
CH,(0H).CH,C1  +  NCCHg),  =  ^NCCH,),. 

CK 

Auch  durch  Behandlung  von  Alkylenoxyden  mit  Ammoniak' 
erhält  man  primäre  Oxybasen  neben  secundären  und  tertiären: 

/\ 

CH,-CH,  +  NH3  =  CH2(OH)CH,.NH5 

-CH,  +  NH5  =  {CH,(OH).CH3|8N  . 
Für  die  Darstellung  primärer  Oxybasen  kann  mit  Vortheil  die 
GABBiEL^sche  Phtalimidreaction*  benutzt  werden;  erhitzt  man  z.  B. 
Bromäthylphtalimid  CH3jBr-CHa.N(Cj02)CeH^  (vgl.  S  630)  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  200 — 220^,  so  erfolgt  zugleich  Spaltung  des  Imids 
und  Auswechselung  des  ßromatoms  gegen  Hydroxyl,  und  man  erhält 
Oxyäthylamin  CH2(OH)CH2-NH2  neben  Phtalsäure. 

»  Ber.  14,  1876,  2126  Anm.  (1881). 

»  WüBTz,  Ann.  121,  228  (1862);  Suppl.  7,  88  (1870).  —  Morley,  Ber.  13, 
222,  1805  (1880).  —  Ladenbüko,  Ber.  14,  1876,  2406  (1881).  —  Bebend,  Ber.  17,  511 
(1884).  —  Radziszewski  u.  Schbamm,  ebenda,  838.  —  Knorr,  Ber.  22,  2088  (1889). 

«  WuRTz,  Ann.  114,  51  (1860);  121,  227  (1862). 

*  Gabbiel,  Ber.  21,  567  (1888).  —  Gabbiel  u.  Weineb,  ebenda,  2672.  —  Goedecke- 
meyer,  ebenda.  2690. 
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Zu  erwähnen  ist  endlich  die  Bildung  von  Oxybasen  durch  Wasser- 
anlagerung an  ungesättigte  Amine  Vermittelst  concentrirterSchweM- 
säure,  z.  B.: 

C8H,.NH(CH,.CH:CH,)  +  H,0  =  C8H,.NH(C»HeOH) . 

Einzelne  Glieder.  Das  OxySthylamln  CH,(OH)CH,NH, 
(Amidoäthylalkohol)  —  selbst  nur  in  Form  von  Salzen  untersucht*  — 
ist  von  Interesse  als  Stammsubstanz  natürlich  vorkommender  oder  zu 
Naturprodukten  in  naher  Beziehung  stehender  Verbindungen,  welche 
sich  durch  Einführung  von  Methylresten  in  seine  Amidgruppe  ableiten. 
So  entsteht  das  Oxyäthyldimethylamin»  CH2(0H)-CHjN(CH3)g  (Siede- 
punkt  128 — 130^)  bei  der  Spaltung  von  Derivaten  des  AJkalolds  Morphin. 
Durch  Anlagerung  eines  dritten  Methylrests  resultirt  eine  quatemäre 
Ammoniumverbindung,  welche  in  der  Natur  überaus  verbreitet  und  daher 
physiologisch  sehr  wichtig  ist. 

Cholln  wird  heute  gewöhnlich  diese  früher  zuweilen  als  Sinkalin, 
Neurin,  Bilineurin,  von  Einigen*  auch  heute  noch  als  Neurin  bezeichnete 
Base  CßHjßNOj  genannt,  welche  eingehender  zuerst  von  Stbeckbr* 
untersucht,  ihrer  Natur  nach  als  Oxyäthyltrimethylammonium- 
hydroxyd: 

/CHj.CHjCOH) 


(CH3)3N<C 


von  Baeyee®  und  Wurtz^  erkannt  wurde.  Sie  bildet  einen  Bestandtheil 
des  Molecüls  der  Lecithine  (vgl.  S.  589 — 590)  und  wird  daher  aus  lecithin- 
haltigen  Theilen  des  thierischen  Organismus  in  Folge  von  Spaltungs- 
Processen  erhalten,  so  aus  Galle  ^'^j  aus  Gehimsubstanz  ®'®,  aus  Eidotter  ^*^; 
auch  präformirt  findet  sie  sich  in  frischen  menschlichen  Cadavern^^  und 
in  der  Heringslake ^^.  Im  Pflanzenreiche  ist  Cholin  sehr  verbreitet; 
durch  Spaltung  entsteht  es  aus  dem  Alkalold  des  weissen  Senfsamens^' 
(Sinapin);  frei  kommt  es  im  Fliegenschwamm i*,  im  Hopfen^*  (daher  t^nch. 
in  Bierwürze  und  Bier^*^,  femer  in  sehr  vielen  fetthaltigen  Samen  vor, 


»  Liebermann  u.  Paal,  Ber.  16,  531  (1883). 

'  WüRTz,  Ann.  121,  228  (1862).  —  Gabriel,  Ber.  21,  569,  2666,  2668  (1888). 

»  Ladenbürq,  Ber.  14,  2408  (1881).  —  Knorb,  Ber.  22,  1114  (1889). 

*  Vgl.  BüNOE,  Lehrbuch  d.  phyaiol.  u.  pathol.  Chem.  S.  79  (2.  Aufl.,  Leipzig,  1889). 

»  Ann.  123,  358  (1862).         •  Ann.  140,  306  (1866);  142,  322  (1867). 

'  Ann.  Suppl.  6,  116,  197  (1868).        «  Dtbkowsky,  J.  pr.  100,  153  (1867). 

«  Liebreich,  Ann.  134,  29  (1864).     Ber.  2,  12  (1869). 
»0  DiAKONOw,  Jb.  1867,  776.        "  Brieoer,  Ber.  17,  274  (1884). 
»•  BocELiscH,  Ber.  18,  1922  (1885). 

*•  V.  Babo  u.  Hirschbrünn,  Ann.  84,  22  (1852).  —  Claus  u.  Kees^,  J.  pr.  102, 
24  (1867). 

**  ScHMiEDBBERQ  u.  Harnagk,  Jb.  1876,  804. 

"  Griess  u.  Harrow,  Ber.  18,   717  (1885). 

"  KiELDAHL,  Cöthener  Chem.  Ztg.     Repert  1891,  237. 
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Cholin,  635 

so  im  Baumwollsamen  1,  Bockshornsamen*,  Wickensamen'  und  in  den 
Arecanüssen*.  Die  Constitution  des  Cholins  ergiebt  sich  aus  seinen 
synthetischen  Bildungs weisen;  es  entsteht  durch  Vereinigung  von  Aethylen- 
oxyd  mit  Trimethylamin  in  concentrirter  wässriger  Lösung,  sein  Chlor- 
hydrat durch  Vereinigung  von  Glykolchlorhydrin  mit  Trimethylamin 
(WüBTz);  für  die  Darstellung  bequem  ist  seine  Bildung  aus  dem  Ad- 
ditionsprodukt von  Aethylenbromid  und  Trimethylenamin  durch  successive 
Auswechselung  der  Bromatome  mittelst  Silbemitrat*  (vgl.  S.  631): 

/CHsCHjBr  /CH,.CH,Br 

+  AgNO,  =  AgBr  +  (CH,),N< 
^Br  \0.N0, 

(in  d.  Kälte), 

/N .  CH, .  CH, .  Br  /CH,  •  CH,(OH) 

(CHaU  +  AgNOj  +  H,0  =  AgBr  +  HNO,  +  (CH,)3N< 

(in  d.  Wärme). 
—  Das  Cholin  selbst  ist  als  syrupdicke  oder  sehr  zerfliessliche,  krystalli- 
nische  Masse  von  alkalischer  Reaction  erhalten;  von  seinen  Salzen  wird 
zur  Charakterisirung  gewöhnlich  das  Platindoppelchlorid*'* 
(C5Hj^NOCl)2.PtCl4  benutzt,  das  aus  wässriger  Lösung  in  tafelförmigen, 
monoklinen,  wasserfreien  Krystallen  anschiesst.  Cholin  steht  in  naher 
Beziehung  zu  dem  S.  478 — 479  besprochenen  Neurin,  welch  letzteres 
bei  der  Fäulniss  vermuthlich  aus  dem  Cholin  durch  die  Lebensthätigkeit 
gewisser  Mikroorganismen  gebildet  wird®;  Neurin  und  Cholin  können 
auch  durch  künstliche  Processe  wechselseitig  in  einander  verwandelt 
werden;  beide  Basen  liefern  nämlich  durch  Einwirkung  von  Jodwasser- 
stoff   die    gleiche    Verbindung    —    das     Trimethylamin  -  Aethylenjodid 

/CHj  •  CH)  J 


(CH3),N<^ 


welches  einerseits  durch  Einwirkung  von  Silbernitrat  in  Cholin,  anderer- 
seits, durch  Einwirkung  von  Silber oxyd  in  Neurin  übergeführt  werden 
kann.  Ctolin  hat  femer  zum  Muscarin  (Kap.  37)  und  Betain  (Kap.  31) 
nahe  Beziehungen. 

Einige  cholinähnHche  Verbindungen  —  so  das  Homocholin' 

/CH, .  CH, .  CH, .  OH  /CH,  •  CH(OH)  •  CH,Cl 

(CH,),N<  ,   Sepin    (CHs),N<( 

X)H  ^OH 

.CH,.X(CIU.OH 
und  Aposepin*  CH(OH)<^  —  sind  synthetisch  dargestellt 

^CH,.N(Cn,)3.0H 


>  Böhm,  J.  pr.  [2]  30,  37  (1884).        »  Jahns,  Ber.  18,  2518  (1885). 

«  E.  ScHüLTZE,  Ber.  22,  1827  (1889).     Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  205  (1892). 

*  Jahns,  Ber.  23,  2973  (1890).     Arch.  f.  Pharm.  229,  675  (1891). 

*  E.  Schmidt  u.  Bode,    Arch.  f.  Pharm.    229,  469    (1891).     Ann.    267,    268, 
300  (1891). 

*  Vgl.  E.  Schmidt  u.  Weiss,  Arch.  f.  Pharm.  229,  481  (.1891). 

'  Weiss,  Pautheil,  Ber.  22,  3321  (1889).    Ann.  268,  176  (1891). 
**  NiEMiLOWicz,  Monatsh.  7,  249  (1886). 
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XH(OH).CH,(OH) 
Ein    Oxycholin    oder    Isomuscarin^    (CH.)8N<  ist  aus 

Neurin  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Behandlung  des  Additions- 
produkts mit  SUberozyd  erhalten. 

Von  femereu  Ozyaminen  sei  erwähnt  das  Diamidohydrin*  CHj(NHj)*CH(OH)» 
CHjCNHj)  ,  welches  aus  of-Dichlorhydrin  mittelst  der  Phtalimidreaction  gewinnbar  ist 

Amidomercaptane  und  Amidosulfosäuren. 

Wenn  man  das  in  den  letzten  Abschnitten  mehrfach  erwähnte  Brom- 
äthylphtalimid  Br-CH2-CH3-N(C202)CeH4  (vgl.  S.  630,  633)  mit  KaUum- 
sulfhydrat  behandelt,  so  erhält  man  Mercaptophtalimid  SH-CHg-CH,« 
N(C202)CgH4 ,  welch  letztere  Verbindung  bei  der  Spaltung  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  neben  Phtalsäure  salz  saures  Amidoftthylmer- 
captan^  SH-CHg-CH^-NHj.HCl  —  ein  farbloses,  hygroskopisches,  in 
Alkohol  und  Wasser  lösliches,  bei  70 — 72^  schmelzendes  Salz  —  liefert; 
auch  das  entsprechende  Sulfid,  Disulfid,  Sulfoxyd  und  Sulfon  sind  dargestellt. 

Amidoftthylsulfosftnre  CH2(NH2)-CH2-S03H  ist  eine  physiologisch 
wichtige  Substanz;  sie  stellt  das  von  Tiedemann  u.  Gmeltn  entdeckte 
Tanrin*  (vgl,  S.  478)  dar,  welches  in  Verbindung  mit  Cholsäure  als 
Taurocholsäure  einen  Hauptbestandtheil  der  Galle  bildet,  daher  zuerst 
Gallenasparagin  genannt  wurde.  Die  Constitution  des  Taurins  klärte 
EoLBE  auf,  indem  er  es  aus  Isäthionsäure  (vgl.  S.  577)  synthetisch  dar- 
stellte: Isäthionsäure  CH2(0H)-CH2-S03H  wurde  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  in  das  Chlorid  CHaCl-CH2-S02Cl  der  Chloräthylsulfsäure  über- 
geführt, letztere  Säure  CHaCl-CHg-SOg-OH  liefert  nun  beim  Erhitzen 
mit  Ammoniak  das  Taurin.  Taurin  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen 
Säulen  und  löst  sich  in  15-5  Th.  Wasser  von  12^;  es  reagirt  neutral 
und  ist  daher  wohl  als  „inneres  Ammoniumsalz**  aufzufassen,  in  dessen 
Molecül  der  basische  und  saure  Rest  sich  gegenseitig  neutralisiren : 

CH^-NHav 
I  >0; 

CH,-SO/ 

so  erklärt  es  sich  auch,  dass  trotz  der  Gegenwart  der  Amidgruppe  das 
Taurin  nicht  die  Fähigkeit  besitzt,  mit  Säuren  zu  Salzen  zusammen- 
zutreten.    Dagegen  vermag  es  als  schwache  Säure  zu  fungiren  und  mit 


»  E.  Schmidt,  Bode,  Ann.  267,  253,  291  (1891). 

*  Claus,  Ann.  168,  37  (1873).  —  Goedeckemeyer,  Ber.  21,  2690  (1888). 

»  Gabriel,  Ber.  22,  1137  (1889);  24,  1110,  3098  (1891).  —  Coblentz,  Ber.  24, 
2132  (1891). 

*  Tiedemann  u.  Gmelin,  Pogg.  9,  327  (1827).  —  Demab^jav,  Ann.  27,  286  (1838). 

—  Pelouze  u.  Dumas,  ebenda,  292.  —  Redtenbachrr,  Ann.  57,  170  (1846);  65,  37 
(1848).  —  Strecker,  Ann.  91,  97  (1854).  —  Kolbe,  Ann.  122,  33  (1862).  —  Engel, 
Ber.  8,  830  (1875)   —  Salkowskt,  Ber.  7,  117  (1874).    —    Lang,  Ber.  9,  853  (1876). 

—  Brteger,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  35  (1SS2).  —  Gabriel,  Ber.  21,  2667  (1888). 


Digitized  by 


Google 


Gesättigte  Dicarbonsäuren.  637 


Metalloxyden  Salze  zu  bilden.     Durch  salpetrige  Säure  wird  Taurin  in 
Isäthionsäure  übergeführt. 

Andere  dem  Taurin  ähnliche  Verbindungen  sind  synthetich  gewonnen^. 


Fünfundzwanzigstes  Kapitel. 

Die  gesättigten  Dicarbonsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^H2„_20^. 

Allgemeines. 

Die  Klasse  der  gesättigten  Dicarbonsäuren  —  Säuren,  deren  Molecül 
eine  offene  Kohlenstoffkette  mit  lauter  einfachen  Bindungen  und  zwei 
Carboxylgruppen  enthält,  —  umfasst  so  viele  und  andersartige  Glieder, 
dass  sich  eine  Eintheilung  in  mehrere  Gruppen  empfiehlt.  Einer  solchen 
Eintheilung  dient  zweckmässig  als  Grundlage  dasselbe  Princip,  welches 
schon  in  den  vorhergehenden  Kapiteln  mehrfach  für  die  Systematik  der 
zweiwerthigen  Verbindungen  benutzt  wurde :  die  Rücksichtnahme  auf  die 
gegenseitige  Stellung  der  beiden  den  chemischen  Charakter  bestimmen- 
den Gruppen,  d.  h.  in  diesem  Falle  der  beiden  Carboxylgruppen,  da  von 
diesem  Umstand  das  Verhalten  der  Säuren  wesentlich  abhängig  ist. 

Wenn  man  von  der  Oxalsäure  COgH-COjH,  welche  beide  Carboxyl- 
gruppen direct  ohne  Zwischenglieder  mit  einander  verbunden  enthält, 
ausgeht  und  sich  nun  diese  beiden  Gruppen  zunächst  durch  ein  zwei- 
werthiges  Glied  CHg ,  dann  successive  durch  immer  mehr  solche  Glieder 
getrennt  denkt,  so  erhält  man  die  folgende  Reihe: 

C3H2O4   =  COgHCOgH :  Oxalsäure 

CjH^O^   =  COgH-CHj-COgHiMalonsäure  (Methandicarbonsäure) 

C^HgO^   =  COgH  •  (CHg)^  •  COgH  iBernsteinsäure    {coco'-  Aethandicarbon- 

säure) 
CgHgO^   =  C02H(CH2)3-C02H:  Glutarsäure  ((ow'-Propandicarbonsäure) 
CgHjj^O^  =  C02H(CH2)4-C02H: Adipinsäure  (wro'-Butandicarbonsäure) 
CyHjgO^  =  C02H-(CH2)ß-C02H:Pimelinsäure(£o«-Pentandicarbonsäure) 
CgHj^O^  =  C02H-(CH2)g-C02H:  Korksäure   (co «'-Hexandicarbonsäure) 
CgHjgO^  =  C02H-(CH2)7-C02H:  Azelainsäure  (w« -Heptandicarbonsäure) 
CjoHi80^=  C02H- (0112)9 -COoH :  Sebacinsäure  (ww'-Octandicarbonsäure) 

etc. 

Alle  Säuren  dieser  Reihe  enthalten  eine  normale  Kohlenstoff  kette;  man 
kann  sie  daher  als  normale  Dicarbonsäuren  zusammenfassen;  ab- 
gesehen   von   der    Oxalsäure,   lassen   sie    sich    alle   als  G>w'-Dicarboxyl- 

»  Vgl.  DiTTRicH,  J.  pr.  [2]  18,  63  (1878).  —  James,  J.  pr.  [2]  31,  413  (1885);  34, 
348  (1886).  —  Gabriel,  Ben  22,  2988,  2989  (1889).  —  Gabriel  u.  Lauer,  Ber.  28, 
92  (1890). 
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substitutionsprodukte  der  Grenzkohlenwasserstoffe  betrachten.  Je  nach 
der  Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  kann  man  sie  als  a-,  /9-,  /-  etc. 
-Dicarbonsäuren  unterscheiden  (vgl.  S.  535,  569);  Oxalsäure  ist  die 
einzige  denkbare  a-Dicarbonsäure,  Malonsäure  eine  /S-Säure,  Bemstein- 
säure  eine  /-Säure  etc.  Im  Sinne  der  neueren  Nomenclaturvorschläge 
(vgl.  Anhang  am  Schlüsse  von  Band  I),  nach  welchen  die  Stellung  der 
Eohlenstoffatome  durch  Zififem  statt  durch  griechische  Buchstaben  an- 
gegeben werden  soll,  wird  es  fortan  indess  wohl  gebräuchlicher  sein, 
die  Oxalsäure  als  1-2-Dicarbonsäure,  Malonsäure  als  1-3-Säure,  Bern- 
steinsäure als  1*4-Säure  etc.  zu  bezeichnen. 

Man  kann  die  einzelnen  Glieder  dieser  Beihe  durch  eine  interessante 
Synthese  auf  elektrolytischem  Wege^  mit  einander  verknüpfen,  deren 
Verlauf  ganz  der  Paraffinsynthese  bei  der  Elektrolyse  der  Fettsäuren 
(vgl.  S.  126—127,  313)  entspricht.  Elektrolysirt  man  nämlich  das 
Alkalisalz  einer  Estersäure,  die  sich  von  einer  Dicarbonsäure  mit  nC- Atomen 
ableitet,  so  erhält  man  den  Ester  der  Dicarbonsäure  mit  2(n-l)C- Atomen; 
so  gelangt  man  von  der  Malonsäure  zur  Benisteinsäure: 

CjHbOCO.CHjCOsK      ca-ococh, 

I       +  2C0,  +  K, 
C,H,.O.CO.CH,.CO,K        C.Hs-OCOCHa  "^— ' 

Anion  Kation; 

von  der  Bernsteinsäure  zur  Adipinsäure,  von  der  Glutarsäure  zur  Kork- 
säure etc. 

Von  jeder  einzelnen  normalen  Dicarbonsäure  —  mit  Ausnahme  der 
Oxalsäure  —  kann  man  sich  nun  eine  ganze  Reihe  von  homologen 
Säuren  abgeleitet  denken,  indem  die  Wasserstoffatome  der  Mittelglieder 
—  CHj —  durch  Alkylreste  vertreten  werden: 

/CO,H  /COgH  CHjv       /CO,H 

CH,<  CH3.CH/  )C<             etc., 

^COJI  \CO,H  CH^/     m:)o,h 

Malonsäure  Methylmalons.  Methyläthylmalons. 

CH,-CO,H  CjHj-CH-CO.H  (CH8),C-C0,H 

I  I                                                 I                    etc. 

CH>-CO,H  CH,-CO,H  CHj— CH-CO,H 

Bernsteinaäure  Aethylbemsteins.  Trimethylbemsteins. 

So  zerfällt  bei  dieser  Betrachtungsweise  die  Klasse  der  gesättigten  Di- 
carbonsäuren in  eine  Anzahl  einzelner  homologer  Reihen,  deren  jede 
von  einer  der  oben  zusammengestellten  normalen  Säuren  ausgeht 
und  durch  eine  bestimmte  gegenseitige  Stellung  der  Carboxylgruppen 
charakterisirt  ist. 

Von  den  gesättigten  Dicarbonsäuren  ist  die  Oxalsäure  und  Bern- 
steinsäure in  der  Natur  ziemlich  verbreitet;  Malonsäure,  Glutarsäure 
und  Adipinsäure  sind  nur  höchst  selten  in  Naturprodukten  aufgefunden. 

*  Crum-Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  107  (1890). 
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Die  höheren  Glieder  (von  der  Glutarsäure  bis  zur  Sebacinsäure) 
werden  häufig  bei  der  Oxydation  hochmolecularer  aliphatischer  Ver- 
bindungen —  so  namentlich  der  Fette  und  Fettsäuren  —  mit  Salpeter- 
säure erhalten^.  Die  synthetischen  Bildungsweisen  bestehen  in  Modi- 
ficationen  schon  besprochener  Reactionen,  die  bei  den  einzelnen  öruppen 
näher  erläutert  werden  mögen;  aus  den  synthetischen  Bildungsweisen 
ergiebt  sich  meist  in  bestimmter  Weise  die  Constitution  der  einzelnen 
Säuren. 

Alle  gesättigten  Dicarbonsäuren  sind  feste,  gut  krystallisirbare,  in 
Wasser  —  abgesehen  von  den  höheren  öliedem  —  meist  leicht  lösliche 
Substanzen  von  stark  saurer  Reaction.  —  Mit  Wasserdämpfen  sind  sie 
nicht  flüchtig;  für  sich  können  die  Säuren,  deren  Carboxyle  durch  mehr 
als  drei  Kohlenstoflfatome  von  einander  getrennt  sind,  unverändert  destillirt 
werden;  die  Säuren  dagegen,  deren  Carboxyle  einander  näher  stehen, 
erleiden  beim  Erhitzen  ganz  oder  theilweise  Zersetzung  —  theils  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  einbasischer  Säuren,  theils 
unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Bildung  innerer  Anhydride  (vgl. 
S.  642,  645,  651,  655,  659,  665). 

In  der  Beihe  der  normalen  Dicarbons&uren  findet  man  für  die  Schmelzpunkte' 
eine  eigenthümliche  Eegehnftösigkeit,  welche  an  die  Beobachtungen  in  der  Fettsfture- 
reihe  erinnert  (vgl.  S.  310);  die  Glieder  mit  einer  paaren  Zahl  von  Kohlenstoffiittomen 
schmelzen  stets  höher  als  die  mit  einer  unpaaren  Anzahl;  sehr  merkwürdig  und  ab- 
weichend von  den  Verhältnissen  in  der  Fettsäurereihe  ist  es,  dass  in  der  Reihe  der 
paaren  Glieder  der  Schmelzpunkt  mit  wachsendem  Kohlenstofigehalt  sinkt,  umgekehrt 
in  der  unpaaren  Reihe  steigt,  so  dass  sich  die  Schmelzpunkte  in  beiden  Reihen  immer 
mehr  einander  nähern: 


Bemsteinsäure:  181—182^ 
Adipinsäure:  149— 149- 5<* 
Korksäure:  141  *> 
Sebacinsäure :  133  <> 


Glutarsäure:  97. 5 <> 
Pimelinsäure:  103^ 
Azelainsäure :  107—108^ 


Dekamethylendicarbons :  124-5— 125® 

Bra88ylsäure:112<> 
Dodekamethylendicarbonsäure :  123® 


Hexadekamethylendicarbonsäure :  118® 


»  Vgl.  Laubbnt,  Ann.  eh.  [2]  66,  154  (1837).  —  Bbomkis,  Ann.  35,  86  (1840). 
—  Aeppb,  Ztschr.  Chem.  1865,  295.  —  Gantter  u.  Hell,  Ber.  13,  1165  (1886);  14, 
660,  1545  (1881);  17,  2212  (1884).  —  Noerdlinger,  Ber.  19,  1893  (1886).  —  Carette, 
Compt  rend.  102,  692  (1886). 

»  Vgl.  Baeyer,  Ber.  10,  1286  (1877).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  60,  943 
(1885).  —   Xoerdlinoer,  Ber.  23,  2359  (1890). 
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Von  Interesse  ist  auch  ein  Vergleich  der  Werthe  der  Dissociationsconstante 
K  für  die  einzelnen  Glieder  in  dieser  Reihe*: 

Oxalsäure :  ca.  10  PimelinsfiureiO  00348 

Malons&ure :  0  •  1 63  Korksäure :  0  •  00293 

Bemsteinsäure  :  0  •  00665  Azelainsäure :  0  •  00296 

Glutarsäure  :  0  •  00475  Sebacinsäure :  0  •  00271. 
Adipinsäure:  0-00371 

Es   fällt  hier  namentlich  der  grosse  Abfall  von  der  Oxalsäure  zur  Malonsäure  und 
von  der  Malonsäure  wieder  zur  Bemsteinsäure  auf. 

Die  Bedeutung  der  DissociationBconstanten  K,  die  in  der  letzten  Zeit  zur 
Charakterisirung  von  Säuren  auf  Grund  von  Ostwald's*  Untersuchungen  erhebliche 
Wichtigkeit  erlangt  haben  und  im  Folgenden  häufig  bei  den  betreffenden  Säuren  an- 
geführt werden  sollen  (vgl.  auch  S.  310 — 311),  möge  hier  kurz  erläutert  werden,  wenn 
auch  eine  eingehende  Ableitung  hier  nicht  am  Platze  ist.  Sie  geben  —  im  Sinne 
der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  —  ein  Mass  för  die  Leichtigkeit,  mit  welcher 
in  wässriger  Lösung  die  Spaltung  der  Säuremolecüle  in  ihre  Ionen  erfolgt,  und  sind 
aus  Beobachtungen  über  das  elektrische  Leitvermögen  von  wässrigen  Lösungen  ver- 
schiedener Concentrationen  abgeleitet.  Es  ergiebt  sich  durch  Berechnung  dieser  Be- 
obachtungen zunächst  eine  Constante  k,  deren  doppelter  Werth  (2  k)  die  Concen- 
tration  in  Grammoleculargewichten  auf  1  Liter  Lösung  darstellt,  bei  welcher  der 
Elektrolyt  gerade  zur  Hälfte  dissociirt  ist  Da  diese  Constante  k  unbequem  kleine 
Werthe  besitzt,  so  giebt  man  unter  der  Bezeichnung  K  lieber  ihren  hundertfachen 
Werth  (100  k)  an.  Wenn  also  oben  für  Malonsäure  K  =  0-168  angegeben  ist,  so 
bedeutet  dies,  dass  eine  wässrige  MalonsäurelÖsung,  in  welcher  von  100  Malonsäure- 

molecülen  50  dissociirt  sein  sollen,  auf  1  Liter  —  .w^-   88  g  Malonsäure   (88 :  Mole- 

culargewicht  der  Malonsäure)  enthalten  muss. 

Wenn  eine  Säure  A  nun  z.  B.  eine  zehnmal  grössere  Dissociationsconstante  als 
eine  Säure  B  besitzt,  so  heisst  das  mithin:  die  Säure  B  bedarf  einer  zehnmal 
grösseren  Verdünnung  als  die  Säure  A,  um  bis  zu  demselben  Umfang  in  Ionen 
dissociirt  zu  werden.  Im  Sinne  der  elektrolytischen  Dissociationstheorie  hängt  nun 
auch  die  Fähigkeit  zur  Hervorbringung  von  chemischen  Umsetzungen  —  die  Reactions- 
föhigkeit  —  von  der  Anzahl  der  freien  Ionen,  die  eben  als  die  Träger  der  Beac- 
tionsfähigkeit  betrachtet  werden,  ab;  eine  Säure  wird  demnach  in  wässriger  Lösung  um 
so  wirksamer  sein,  je  leichter  sie  durch  Wasser  in  ihre  Ionen  gespalten  wird,  je  geringer 
die  zur  Hervorrufung  eines  bestimmten  DiBsociationsgrades  nothwendige  Verdünnung, 
d.  h.  je  grösser  ihre  Dissociationsconstante  ist.  In  der  That  hat  es  sich  gezeigt,  dass 
die  aus  gewissen  chemischen  Vorgängen  —  wie  die  Verseifung  des  Methylaoetats 
(S.358),  die  Inversion  des  Rohrzuckers  (Kap.  36)  —  abgeleiteten  „Affinitätscoefficienten** 
zu  einander  in  fast  genau  demselben  Verhältniss  stehen,  wie  die  aus  dem  elektrischen 
Leitvermögen  ermittelten  Dissociationsconstanten^,  man  darf  daher  letztere  auch  als 


*  Vgl.  Bethmanv,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  5,  401  (1890).  —  Waldek,  ebenda, 
8,  448  (1891).  —  Cbüm-Bbown  u.  Walker,  Ann.  261,  107  (1890). 

«  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  170,  241,  369  (1889). 

*  Die  aus  dem  Theilungsverhältniss  einer  Base  gegenüber  zwei  Säuren  ab- 
geleiteten Coefficienten,  welche  die  „Avidität**  der  Säuren  angeben,  sind  indees  nicht 
direct  mit  den  Dissodationsconstanten  vergleichbar.  VgL  hierüber  Arbheniüs,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  5,  11  (1890);  10,  671  Ref.  Nr.  42  (1892). 
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Mass  far  die  Fähigkeit,  chemische  Reactionen  auszuüben,  als  „Affinitätsconstanten^^ 
betrachten  und  mit  einigem  Rechte  z.  B.  die  Säure  A  zehnmal  stärker  als  die  Säure 
B  nennen.  Dagegen  darf  man  nicht  glauben,  dass  A  nun  unter  allen  Umständen 
zehnmal  stärker  wirken  wird  als  B;  denn  einerseits  gelten  jene  Cotistanten  lediglich 
für  wässrige  Lösungen  und  dürfen  nicht  auf  andere  Lösungsmittel,  deren  dissociirende 
Kraft  von  derjenigen  des  Wassers  abweicht,  übertragen  werden;  andererseits  muss 
man  auch  für  wässrige  Lösungen  beachten,  dass  der  Dissociationsgrad  bei  den  einzelnen 
Säuren  in  verschiedener  Weise  durch  die  Concentration  verändert  wird,  und  dass 
daher  z.  B.  für  gleiche  oder  äquimoleculare  Concentrationen  das  Yerhältniss  der 
Dissociations grade  in  der  Regel  ein  anderes  sein  wird  als  das  Yerhältniss  der 
Dissociations  c  0  n  s  t  a  n  t  e  n. 

Von  den  zweibasischen  Säuren  leiten  sich  Derivate  in  gleicher 
Weise  ab  wie  von  den  einbasischen  (vgl.  S.  344  ff.);  sie  bilden  Chloride, 
Ester,  Amide,  Amidine  etc.: 

/COCl                       /CO,.C,H,  /CO.NH2 

CH,<         '  CH2<  CH,< 

XJOCl                       ^CO.C^Hj  N^O.NHj 

Malonylchlorid  Malonsäureester  Malonamid 

Die  Gegenwart  zweier  Carboxylgruppen  im  Molectil  bedingt  aber  auch 
die  Möglichkeit  gemischter  Derivate.  Die  eine  Carboxylgruppe  kann 
esterificirt,  amidirt  werden,  während  die  zweite  unverändert  bleibt;  so 
entstehen  Estersäuren  und  Aminsäuren: 

COOCjH,  CO-NH, 

!  I 

CO.  OH  CO.  OH 

Oxalestersäure  Oxaminsäure 

Oder  jede  der  beiden  Carboxylgruppen  wird  in  verschiedener  Weise 
modificirt,  z.  B.: 

COO-C^H^ 

I 
CONH, 

Oxaminsäureest^r 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Fall,  dass  durch  ßeaction  der 
beiden  Carboxylgruppen  auf  einander  ein  Derivat  mit  ringförmiger  Atom- 
gruppirung  entsteht.  So  sind  manche  Dicarbonsäuren  zur  Bildung 
„innerer  Anhydride"  durch  Wasserabspaltung  befähigt,  z.  B.: 

CHj.COOH  CH2-CO. 

-  HjO  =  I  >0 

CH»— CO/ 


CHj 


CO- OH  CH„— CO 


(Anhydridbildung  durch  Zusammentritt  zweier  Molecüle,  wie  bei  den  Fett- 
säuren, ist  bei  den  Dicarbonsäuren  nicht  beobachtet).  Analoge  Ver- 
bindungen, in  denen  eine  Imidgruppe  NH<^     statt    des    SauerstofiFatoms 

den  Ringschluss  bewirkt,  leiten  sich  von  den  Amiden  und  Amidinen 
ab;  sie  werden  als  „Imide**  und  „Imidine"  bezeichnet: 

y  Mbybr  o.  Jacobson  ,  org.  Chem.   I.  41 
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CHj-COv  CH,-CC 

I  >NH  I 

CH,-CO/  CH,- 


Succinimid  Succinimidin 

Die  Anhjdridbildung  geht  bei  vielen  Dicarbonsäuren  schon  vollständig  durch 
Erhitzen  vor  sich;  in  anderen  Fällen  kann  sie  zweckmässig  durch  Behandlung  mit 
Acetylchlorid  bewirkt  werden'.  —  Durch  Kochen  mit  Wasser  können  die  Anhydride 
in  der  Begel  in  die  Säurehydrate  zurückverwandelt  werden;  rasch  —  und  zuweilen 
unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  —  vollzieht  sich  die  Hydratation  beim 
Digeriren  mrf  rauchender  Salzsäure '. 

Die  inneren  Anhydride  und  die  Imide  stehen  zu  den  Dicarbonsäuren 
und  ihren  Amiden  in  derselben  Beziehung,  wie  die  Alkylenoxyde  zu 
den  Glykolen  (vgl.  S.  563 — 565,  570),  die  Imine  zu  den  Diaminen 
(vgl.  S.  628).  Bei  der  Besprechung  jener  Körperklassen  ist  hervor- 
getreten, dass  die  Abspaltung  von  Wasser  bezw.  Ammoniak  innerhalb 
eines  Molecüls  dann  besonders  leicht  eintritt,  wenn  dadurch  die  Bildung 
eines  flinf-  oder  sechsgliedrigen  Rings  herbeigeführt  wird.  Bei  den  Di- 
carbonsäuren finden  wir  nun  eine  schlagende  Bekräftigung  dieser  Gesetz- 
mässigkeit. Oxalsäure,  Malonsäure  und  ihre  Homologen,  deren  Anhydride 
ein  drei-  bezw.  viergliedriges  Ringsystem  enthalten  würden,  sind  zur 
Anhydridbildung  überhaupt  nicht  fähig.  Dagegen  tritt  die  Anhydrid- 
bildung leicht  bei  der  Bemsteinsäure  und  der  Glutarsäure  sowie  den 
sämmtlichen  alkylirten  Homologen  dieser  Säuren  ein,  da  sie  hier  wieder 
die  Bildung  der  Complexe: 

C 

f/  ^o  C         C 

\  /^  II 

0 
zur  Folge  hat.  Die  Adipinsäure  dagegen,  die  ein  Anhydrid  mit  sieben- 
gliedrigem  Ringe  liefern  würde,  zeigt  die  Erscheinung  der  Anhydrid- 
bildung nicht  mehr,  ebenso  wenig  die  Pimelinsäure  etc.;  die  Neigung 
zur  Ringschliessung  verschwindet  demnach,  wenn  weniger  als  zwei  und 
mehr  als  drei  Kohlensto£Fatome  die  Carboxylgruppen  trennen. 

In  den  verschiedensten  Körperklassen  also  —  bei  den  Glykolen,  Di- 
aminen, Dicarbonsäuren,  vgl.  ferner  die  Oxysäuren  (Kap.  29),  Amidosäuren 
(Kap.  31)  —  treffen  wir  zahlreiche  Belege  für  die  allgemeine  Gültigkeit 
der  Erscheinung,  dass  gerade  Ketten  von  4  oder  5  Kohlenstofiatomen 
besonders  leicht  durch  ein  Sauerstoflfatom  oder  ein  Stickstoffatom  zu 
einem   ringförmigen  Complex   geschlossen   werden.       Wir   finden    sofort 

^  Vgl.  Anschütz,  Ann.  226,>  1  (1884).  —  Vgl.  auch  Markownikow,  Bor.  13. 
1844  (1880). 

2  VoLHARD,  Ann.  267,  51  (1892). 
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eine  Erklärung  dieser  höchst  interessanten  Thatsache  bei  Berück- 
sichtigung der  räumlichen  Verhältnisse  des  KohlenstofiFatoms'  (vgl.  S.  88). 
Wenn  man  an  den  untenstehenden  Zeichnungen  oder  besser  am  Modell 
die  Systeme  von  2,  3,  4  und  5  Kohlenstoffatomen  ohne  Ablenkung  der 
Valenzen  in  denjenigen  Gonfigurationen,  die  dem  Bingschluss  am  günstig- 
sten sind,  betrachtet,  so  erhellt,  dass  die  Bindestellen  der  endständigen 
Kohlenstoffatome  beim  Zwei-  und  Dreikohlenstoffsystem  ziemlich  entfernt 
von  einander  sind,  während  sie  beim  Vierkohlenstoffsystem  zwischen  sich 
nur  noch  etwa  soviel  Raum,  wie  von  einem  Kohlenstoffatom  beansprucht 


wird,  lassen  und  beim  Fünflcohlenstoffsystem  fast  zusammenfallen.  Denken 
wir  uns  nun  die  beiden  endständigen  Kohlenstoffatome  durch  ein  mehr- 
werthiges  Atom  von  dem  Kohlenstoffatom  ähnlichen  Dimensionen  ver- 
bunden, so  wird  dies  beim  Zwei-  und  Dreisystem  nur  unter  starker 
Ablenkung  der  Valenzen  möglich  sein,  beim  Viersystem  aber  gar  keine, 
beim  Fünfsystem  nur  eine  geringe  Ablenkung  erfordern.  Aus  der  Ueber- 
einstimmung   dieser  XJeberlegung   mit   der    oben    besprochenen    Gesetz- 


»  Vgl.  WisLicENüs,  Abhdlgn.  d.  kgl.  sächs.  GeseUsch.  d.  Wiss.,  24,  67  (ISSTi. 
-  V.  Meyer,  Ber.  23,  614  (1890). 

41* 
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mässigkeit  kann  man  auch  mit  Wahrscheinlichkeit'  folgern,  dass  die  Di- 
mensionen des  Sauerstoffatoms  und  Stickstoffatoms  nicht  von  anderer 
Ordnung  wie  diejenigen  des  Kohlenstoffatoms  sind. 

I.  Oxalsäure  (Kleesäure):  O^B^O^  =  COaECOgH . 

Die  Oxalsäure  gehört  zu  den  am  frühesten  bekannt  gewordenen 
organischen  Säuren;  schon  am  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  war  das 
Vorkommen  ihres  sauren  Kaliumsalzes  im  Sauerklee  (Oxalis)  beobachtet; 
näher  charakterisirt  wurde  die  Säure  1773  von  Savaey,  1776  von  Scheklb 
und  Bebgman,  1779  von  Wieglbb. 

Oxalsäure  ist  in  Form  ihrer  Salze  —  namentlich  als  saures  Kalium- 
salz und  Calciumsalz  —  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet;  so  findet  sie 
sich  im  Sauerklee,  Sauerampfer,  Rhabarber,  in  fast  allen  Pilzen  etc. 
Calciumoxalat  ist  ein  überall  vorhandener  Bestandtheil  der  Zellwände 
und  findet  sich  auch  häufig  im  Inneren  der  Zellen  krystallisirt  ab- 
gelagert ^ 

Eine  Reihe  von  theoretisch  interessanten  Bildungsweisen  führt  von 
einfach  constituirten  Substanzen  zur  Oxalsäure.  Man  erhält  ihre  Alkali- 
salze beim  Ueberleiten  von  Kohlensäure  über  Natrium  und  Kalium*  bei 
etwa  360®  durch  directe  Vereinigung: 

2C0, +  Na,  =  NaOCO-COONa. 
Erhitzt  man   die  Alkaliformiate  unter  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft 
stürmisch   über   400®,    so   entstehen  unter   Wasserstoffentwickelung    die 
Oxalsäuren  Salze  in  sehr  reichlicher  Menge  ^  (vgl.  S.  318): 

2H.C00Na  =  2H  +  CO.NaCOjNa. 
Auch  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  aus  Ameisensäure 
unter  gewissen  Bedingungen  Oxalsäure*.  —  Das  Cyan  N:C-C:N  kann 
als  Nitril  der  Oxalsäure  aufgefasst  werden  und  liefert  dementsprechend 
unter  der  Einwirkung  verseifender  Mittel  Oxalsäure  bezw.  Oxamid^.  — 
Aus  Perchloräthan  G^ßK  (S-  556)  entsteht  Oxalsäure  durch  längeres 
Erhitzen  mit  Kali®. 

Die  Oxalsäure  ist  die  höchst«  Oxydationsstufe  des  Complexes  zweier 
Kohlenstoffatome;  man  beobachtet  daher  sehr  häufig  ihre  Bildung,  wenn 
complicirtere  organische  Verbindungen  durch  kräftige  Oxydations Wirkungen 
in  kleinere  Bruchstücke  zerfallen,  z.  B.  bei  der  Oxydation  der  Zucker- 
arten mit  Salpetersäure^. 

'  Ueber  Bildung  der  Oxalsäure  in  der  PÜanze  vgl.  Hartio,  Lehrb.  d.  Anat.  u. 
Physiol.  der  Pflanzen  (Berlin  1891),  S.  51—52.  —  Wehmeb,  Ann.  269,  883  (1892). 

»  KoLBE  u.  Drbchsel,  Ann.  146,  140  (1868j. 

»  Merz  u.  Weith,  Ber.  15,  1507  (1882).  *  Ball6,  Ber.  17,  9  (1884). 

^  Vgl.  LiEBiQ,  Ann.  113,  246  (1860).—  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  66  (1868).  « 
VoLHARD,  Ann.  158,  118  (1871).  —  Radziszewski,  Ber.  18,  355  (1885). 

•  Geuther,  Ann.  111,  174  (1859).        '  Vgl.  Thompson,  Jb.  1847/48,  498. 
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Auch  unter  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien  bildet  sich  Oxal- 
säure aus  vielen  organischen  Verbindungen  durch  Spaltung,  so  in  reich- 
licher Menge  aus  Cellulose,  Stärke,  Kleie  ^  Hierauf  beruht  die  heute 
übliche  technische  Darstellungsmethode ^  der  Oxalsäure;  man  trägt  in 
starke  Kalilauge  so  viel  Sägespähne  ein,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht, 
der  nun  auf  eisernen  Platten  ausgebreitet  und  allmählich  auf  höhere 
Tetnperatur  erhitzt  wird;  die  Schmelze  wird  dann  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, aus  der  Lösung  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  oxalsaurer  Kalk 
niedergeschlagen,  und  aus  letzterem  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
die  freie  Oxalsäure  gewonnen.  Man  kann  bei  dem  Schmelzprocess  das 
Aetzkali  nicht  vollständig  durch  Aetznatron  ersetzen;  es  ist  vorgeschlagen 
worden,  ein  Gemisch  der  beiden  Alkalien  zu  verwenden;  doch  scheint 
man   allgemein  lediglich  mit  Aetzkali  zu  arbeiten. 

Aus  Wasser  krystallisirt,  stellt  die  Oxalsäure  farblose  monokline 
Prismen  dar  und  enthält  2  Mol.  Kry stall wasser,  die  bei  100^  oder  auch 
über  Schwefelsäure  entweichen.  Die  krystallisirte  Oxalsäure  schmilzt^ 
bei  101-5**.  Die  wasserfreie  Säure*  kann  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
theilweise  unzersetzt  sublimirt  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt 
sie  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  »bezw.  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Wasser^  (vgl.  S.  316);  im  Capillarröhrchen  schmilzt'  sie  bei  ISO*^. 
Sie  zieht  begierig  Wasser  an  und  kann  daher  als  wasserentziehendes 
Mittel  benutzt  werden®  (vgl.  S.  317  die  Darstellung  wasserfreier  Ameisen- 
säure). 100  Th.  Wasser  lösen ^  bei  20®  8 «8  Th.  Oxalsäure  (auf  wasser- 
freie Säure  berechnet),  100  Th.  absol.  Alkohol  bei  15®  23-73  Th.,  100 
Th.  Aether  1-27  Th.     In  grösseren  Gaben  wirkt  Oxalsäure  giftig. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfällt  Oxalsäure 
in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Die  vollständige  Oxydation 
zu  Kohlensäure  wird  durch  kochende  Salpetersäure  nur  sehr  langsam 
bewirkt,  dagegen  erfolgt  sie  momentan  bei  Behandlung  mit  Kaliumper- 
manganat in  schwefelsaurer  Lösung  —  ein  Umstand,  der  bekanntlich  in 
der  Maassanalyse  benutzt  wird. 

In  der  analytischen  Chemie  wird  Oxalsäurelösung  als  Normalsäure, 
ihr  Ammonsalz  als  Reagens  benutzt.  Technisch  wendet  man  Oxalsäure 
und  einige  Salze  derselben  als  Beizen  in  der  Druckerei  und  Färberei  an ; 
von  ihren  Salzen  sind  praktisch  am  wichtigsten  das  saure  Kaliumsalz,  das 
neutrale  Kaliumsalz  (zur  Herstellung  des  ,,Eisenoxalatentwickelers**  [vgl. 
S.  646]  gebraucht)  und  das  Antimonoxydkaliumoxalat. 


»  Vgl.  Possoz,  Compt.  rend.  47,  207,  648  (1858). 

*  Vgl.  Thorn,  J.  pr.  [2]  8,  182  (1874). 

^  Bambesqer  u.  Althausse,  Ber.  21,  1901  Anm.  (1888). 

♦  Vgl.  ViLLiKRS,  Bull.  33,  415  (1880).        ^  Lomn,  Ber.  9,  638  (1876). 
«  Vgl.  Anschütz,  Ber.  17,  1078  (1884). 

'  BouRGüiN,  Bull.  29,  243  (1S78).  —  Micz\-NSKr,  Monatsh.  7,  255  (1886). 
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Von  den  Salzen  der  Oxalsfture^  (Oxalaten)  sind  nur  die  der 
Alkalien  in  Wasser  erheblich  löslich.  Charakteristisch  ist  bekanntlich 
das  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliche,  in  Salzsäure  lösliche  Calcium- 
salz  CaCjO^,  dessen  Fällung  als  Reagens  auf  Kalk  einerseits,  auf  Oxal- 
säure andererseits  benutzt  wird. 

Neutralee  Kaliumoxalat  CjKjO^  +  HjO  löst  sich  in  3  Th.  Wasser  von  16^ 
Das  aus  vielen  Pflanzensftften  gewinnbare  saure  Kaliumoxalat  C^HKO«  bedarf 
26  Th.  Wasser  von  8^  zur  Lösung.  Das  im  Handel  befindliche  Klee  salz,  welches 
früher  aus  Pflanzensäften  dargestellt  wurde,  heute  durch  partielle  Neutralisation  von 
Oxalsfture  mit  Kaliumcarbonat  erhalten  wird,  besteht  gegenwärtig  meist  aus  über- 
saurem  Kaliumoxalat*  C^HKO« . C^HsO«  +  2Y{fi\  man  verwendet  es  bekanntlich 
zur  Entfernung  von  Tinten-  und  Rostflecken,  seine  Wirksamkeit  beruht  auf  der 
Bildung  löslicher  Kaliumeisenoxalate. 

Die  Natriumoxalate  sind  schwerer  löslich;  saures  Natriumoxalat 
r2HNa04  +  HjO  bedarf  67- 5  Th.  Wasser  von  10 <»  zur  Lösung. 

Silberoxalat  CgAgiO«  ist  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig,  in  heissem  Wasser 
etwas  mehr  löslich;  erhitzt  man  es  vorsichtig,  so  beginnt  es  bei  100®  sich  zu  zer- 
setzen und  hinterlässt  bei  150®  reines  metallisches  Silber;  bei  plötzlichem  Erhitzen 
detonirt  es  (vgl.  S.  433). 

Kaliumantimonoxalat  wird  in  der  Färberei  als  Autimonbeize  verwendet'. 

Kalium ferrooxalat^  K,Fe(C^4)a  +  H,0  besitzt  ein  ausserordentlich  kräftiges 
Reductionsvermögen;  so  reducirt  es  Platinchlorid  und  Silbemitrat  vollständig  zu 
Metall;  hierauf  beruht  die  Wirksamkeit  des  für  photographische  Zwecke  sehr  viel 
gebrauchten  „Eisenoxalatentwickelers" ,  der  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Eisenvitriol  und  neutralem  Kaliumoxalat  bereitet  wird. 

Zahhreiche  Doppelsalze,  wie  z.  B.  K«Fe,(C,OA  +  6H,0,  KeCrjCC.OA  +  6HjO, 
K.^Cr8(C204)4  +  lOHjO,  leiten  sich  vom  Ferrioxalat  und  vom  Chromioxalat  ab; 
sie  sind  als  Salze  complexer  Säuren  ^  —  Eisenoxalsäure,  Chromoxalsäure  —  außsufassen. 

Derirate  der  Oxalsäure.  In  der  Tabelle  Nr.  34  auf  S.  647  sind 
mehrere  Derivate  der  Oxalsäure  zusammengestellt. 

Das  Chlorid  der  Oxalsäure  ClCO-COCl  kann  nicht  in  gewöhnlicher  Weise 
aus  dem  Säurehydrat  bereitet  werden;  Phosphorpen tachlorid  zersetzt  die  Oxalsäure 
unter  Entziehung  von  Wasser  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  ^,  indem  es  selbst  in 
Phosphoroxychlorid  tibergeht  (bekanntlich  eine  Darstellungsmethode  des  Phosphor- 
oxychorids).  In  imreinem  Zustand  ist  neuerdinps  Oxalylchlorid  durch  Einwirkung  von 
Phosphorpeutachlorid  (2  Mol.)  auf  Oxalsäurediäthylester  (1  Mol.)  gewonnen  worden  ^ 

Ein  Anhydrid  der  Oxalsäure  ist  nicht  bekannt. 


*  Vgl.  besonders:  Souchay  u.  Lenssen,  Ann.  99,  31  (1856);  100,  308  (1856); 
102,  35,  41;  103,  308  (1857);  105,  245  (1858).  —  Alluard,  Ann.  185,  292  (1865).  — 
—  Städeler,  Ann.  151,  13  Anm.  (1869).  —  Svekssen,  Ber.  3,  814  (1870).  —  Collin, 
ebenda,  315.  —  Nichols,  Chera.  News  22,  14,  244,  (1870).  —  Franz,  J.  pr.  [2]  5,  302 
(1872).  —  Clarke,  Ber.  14,  2232  (1881).  —  Salzer,  Ann.  223,  13  (1884).  —  Werner, 
Journ.  Soc.  51,  383  (1887);  53,  404,  602  (1888).  —  Seübert  u.  Raüter,  Ber.  25, 
2821  (1892). 

»  Vgl.  BiscHOPF,  Ber.  16,  1347  (1883). 

5  Vj;l.  Jb.  1886,  2183,  2184;  1888,  1747. 

*  Vgl.  P:der  u.  Valetta,  Jb.  1880,  324.  —  Eder,  Ber.  13,  500  (1880). 

^  Vgl.  auch  P^cHARD,  Compt.  rend.  108,  1052  (1889)  über  Oxalmolybdänsäure. 
Gerhardt,  Ann.  87,  67  (1853).         '  Fauconnier,  Compt  rend.  114,  122  (1892). 
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Unter  den  neutralen  Estern  ist  das  leicht  kiystallisirbare  Dimethyloxalat 
CjO^CCHj),  hervorzuheben,  das  mit  Vortheil  zur  Gewinnung  von  reinem  Methylalkohol 
(vgl.  S.  154)  benutzt  wird.  Im  Gegensatz  dazu  ist  das  Diäthyloxalat  CjO^CCjHß), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  (vgl.  S.  150,  167). 

Tabelle  Nr.  34. 


Name 


Formel 


Dimethyloxalat*""*  .... 
Diäthyloxalat  «•*•»•»-"•»••« 
Aethyloxalsäure»«-»«*»" . 
„  -Chlorid  »•■"•»« 
IHchlorglykolsäurefithyl- 

ester" CjH.OCCl.COO.CjH^ 

Tetraäthylhalborthooxalat*«  (CHj  •  0)^0  •  CO  •  0  •  CjHj, 
Symmetr.  Dimethylox- 


CHj.OCO.CO.OCH, 
C,H,.0.C0.C0.0.C,H5 
|C,H5.0.C0.C0.0H 
CgHsOCOCOCl 


!  Schmelz-  | 
j      punkt 

+  54»  ~^ 
flfissig 


amid  *•"-"•"•»• 

„         Diäthylox- 

arnid«.*""«*»« 

Oxaminsäure**^"*«**»    .  . 

„         -äthylester  (Ox- 

amfithan)  "■»••*-86-44.46  ^ 

Dimethyloxaminsäure- 

äthylester»«" i  (CH8),N  •  CO  •  CO  •  0  •  CjHs 

Diäthyloxaminsäureäthyl-  1 

esler"»^»» (C,H5),NC0.C0.0.C,H, 

Oxal-imidoäthyläther*»  .  .  (CÄOXNH.OCCCiXHXO.CjHs) 

Oxal-amidoxim"-""    ..  |(NH,.X0H.N:)C.C(:N0H)(.NH2) 


ICHaNHCOCO-NHCHa 

CHj .  NH .  CO .  CO .  NH .  C,H, 
NHjCO.COOH 

I 
INHjCOCO.OCoHs 

i 


+  217'» 

179° 
210<> 

114—115« 


Siede- 
punkt 

163  <> 

185» 

117'>(15mm) 

135—1360 

84*  (10mm) 
98  0(1 2  mm) 


ca.  -h25« 
196  0 


242— 245  0 

253-254« 
ca.  170« 


Spec. 
Gewicht 

1.148(54«) 
1. 086(15«) 
1-217(20«) 
1. 222  (20«) 

1. 232  (20«) 
l'OO2(2O<0 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  34:  *  Erlenmeter,  Jb.  1874,  572.  —  •  Mala- 
Gun,  Ann.  82,  49  (1839);  37,  66  (1841).  J.  pr.  37,  430  (1848).  —  "  Cahours,  Ann. 
64,  313  (1848).  —  *  Pitrdie,  Ber.  20,  1555  (1887).  —  »  Weger,  Ann.  221,  86  (1883).  — 
«  WuRTZ,  Ann.  eh.  [3]  30,  464,  490  (1850).  —  ^  Löwio,  J.  pr.  83,  129  (1861).  — 
«  Cahoürs  u.  Demarcat,  Compt.  rend.  83,  688  (1876).  —  «  Duviluer  u.  Buisine,  Ann. 
eh.  [5]  23,  296  (1881).  —  "  Schatzky,  Ber.  18  o,  221  (1885).  -  "  Brühl,  Ann.  208, 
27  (1880).  —  "  Perkin,  Joum.  Soc.  45,  508  (1884).  —  »»  Eghis,  Ber.  4,  580  (1871). 

—  »*  Debus,  Ann.  166,  109  (1872).  —  "  Mitscherlich,  Pogg.  33,  332  (1834).  — 
»«  AhschCtz,  Ber.  16,  2412  (1883).  Ann.  254,  1  (1889).  —  "  Henry,  Ber.  4,  599 
(1871).  —  "  E.  Fischer,  Ann.  215,  296  (1882).  —  "  Franchimont,  Rec.  trav.  chim. 
2,  96  (1883);  4,  196  (1885).  —  ««  Mylius,  Ber.  17.  291  (1884).  —  "  Henry,  Compt.  rend. 
100,  946  (1885).  —  "  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  779  (1870).  —  "  Wallach,  Ann. 
184,  7,  33,  50.  70  (1877).  —  **  Schiff,  Ber.  17,  1034  (1884).  —  "  Balard,  Ann.  42, 
196  (1842).  —  *«  ToussAiNT,  Ann.  120,  237  (1861).  —  "  Coppet,  Ann.  137,  105  (1866). 

—  "  Engel,  Compt.  rend.  79,  808  (1874).  —  ««  Engström,  J.  pr.  68,  433  (1855).  — 
'«  Bacaloouo,  J.  pr.  81,  379  (1860).  —  "  Ost  u.  Mente,  Ber.  19,  3229  (1886).  — 
«*  V.  Pechmann  u.  Wehharg,  Ber.  21,  2990  (1888).  —  "  Oelkers,  Ber.  22,  1566,  2385 
(1889).  —  »*  Dumas  u.  P^lioot,  Ann.  15,  46  (1835).  —  »*  Weddioe,  J.  pr.  [2]  10, 
196  (1874).  —  ««  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1861,  495;  1862,  329.  —  »^  Ladenhürg,  Ber. 
14,  2130  (1881).  —  88  Wallach,  Ann.  214,  268  (1882).  —  ««  Pinner  u.  Klein,  Ber.  11, 
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1481  (1878).  —  *ö  E.  Fischer,  Ber.  22,  1981  (1889).  —  *i  Tiemakn,  Ber.  22,  1936, 
2942  (1889);  24,  801  (1891).  —  «  Ephraim,  Ber.  22,  2306  (1889).  —  ^  Zinkeisen,  ebenda, 
2946.  —  -"  Dumas,  Ann.  eh.  [2]  54,  241  (1833).  —  *^  Liebiq,  Ann.  9,  131  (1884).  — 
*«  Mathieu-Plessy,  Compt.  rend.  109,  653  (1889).  —  *^  Lewy,  J.  pr.  37,  482  (1846). 
—  *®  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  371  (1885).  —  *»  Losben  u.  Kühler,  Ann.  262,  202 
(1890).  —  ^^  Peratoner  u.  Strazzebi,  Ber.  24c,  574  (1891).  —  **  Ci^isen  u.  Zedel, 
Ber.  24,  127  (1891).  —  *»  Vorländer,  ebenda,  810. 

Die  Estersäuren  (Alkyloxalsäuren),  wie  CjHßOCO-COOH,  erhält  man 
neben  den  neutralen  Estern  durch  Einwirkung  von  entwässerter  Oxalsäure  auf  Al- 
kohole; aus  den  neutralen  Estern  erhält  man  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Kaliumacetatlösung  leicht  die  Kaliumsalze  der  Estersäuren.  Die  Estersäuren  sind 
wasserhelle  Flüssigkeiten,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  in  Oxalsäure  und  Alkohol 
zerfallen,  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt  destilliren^  dagegen  durch  Destillation 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  Bildung  von  Ameisensäureestem  und  neutralen  Oxal- 
säureestern zersetzt  werden. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.)  auf  die  neutralen  Oxal- 
säureester (1  Mol.)  wird  ein  Sauerstoffatom  durch  zwei  Chloratome  ersetzt,  und  es 
entstehen  die  unter  vermindertem  Druck  destil lirbaren  Dichlorglykolsäureester, 
wie  CjHg-O-CClj'CO'OCjHs.  Letztere  liefern  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  durch  Abspaltung  von-  Chloralkyl  die  Chloride  der  Alkyloxal- 
säuren, wie  Cl-CO-CO-O-Callß,  andererseits  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholaten  Halborthooxalester,  wie  (CjHg •  O^gC •  CO •  0 •  CjHj. 

Das  Nitril  der  Oxalsäure  CN-CN  ist  das  später  zu  besprechende  Cyan  (Kap.  40). 

Oxamid*  NHj-CO-CO-NHj  entsteht  aus  dem  Cyan  durch  Wasseranlagemng, 
umgekehrt  aus  dem  Ammoniumoxalat  durch  Wasserabspaltung  (beim  Erhitzen).  Es 
stellt  ein  weisses,  lockeres,  krystallinisches  Pulver  dar,  das  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  fast  ganz  unlöslich  ist;  bei  7- 8°  bedarf  es  2700  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Beim  Erhitzen  über  180*^  sublimirt  es  zum  Theil  unzersetzt,  ohne  vorher  zu  schmelzen; 
zum  Theil  zerfällt  es  in  Cyan  und  Wasser. 

Die  alkylirten  Oxamide  sind  viel  löslicher,  so  löst  sich  symraetr.  Dimethyl- 
oxamid  bei  9*>  in  41  Th.  Wasser. 

OxamiusUure  (vgl.  d.  Tabelle  auf  S.  647)  NKg-CO-CO-OH  wird  durch  Erhitzen 
von  saurem  Ammoniumoxalat  erhalten;  sie  stellt  ein  weisses  lockeres  Pulver  dar,  das 
in  71  Th.  Wasser  von  14°  löslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich  ist. 
Ihr  Ammoniumsalz  —  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  prismatischeKrystalle  —  ent- 
steht durch  Kochen  von  Oxamid  mit  wässrigem  Ammoniak.  —  Ihr  Aethylester 
(Ox'ämäthan)  NH^-CO-CO-O-CjHj  wird  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Am- 
moniak auf  Oxalsäureester  erhalten. 

Alkyl-Derivate  des  Oxamids  und  Oxaminsäureesters  (vgl.  Tabelle) 
entstehen  durch  Einwirkung  von  primären  und  secundären  Aminen  auf  Oxalsäureester 
und  können  zur  Trennung  der  Amine  verwendet  werden  (vgl.  S.  231). 

Auf  die  symmetrisch  dialkylirten  Oxamide  wirkt  Phosphorpentachlorid'  zunächst 
wohl  unter  Bildung  von  Amidchloriden  ein,  z.  B.: 


1  Dumas,  Ann.  eh.  [2]  44,  129  (1830);  54,  244  (1838).  —  Liebio,  Ann.  9,  12, 
129  (1834);  118,  246  (1860).  —  Playpaih,  Jb.  1849,  293.  —  Dessaignes,  Ann.  82, 
233  (1852).  —  Oeuther,  Ann.  109,  72  (1859).  —  Toussaint,  Ann.  120,  238  (1861). 
—  Attpield,  Ann.  128,  128  (1863).  —  Scheitz,  Mabsh  u.  GErTHEE,  Ztschr.  Chem. 
1868,  302.  —  Radziszewski,  Ber.  18,  355  (1885).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  943 
(1885).  —  Matthieü-Ple.^sy,  Compt.  rend.  109,  653  (1889). 

*  Wallach,  Ann.  184,  33  (1877);  214,  257  (1882). 
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CO-NH-CHj  CClj.NH.CH, 


CON 


NHCHj  CClj-NHCHj 

die  aber  sehr  leicht  drei  Molecüle  Salzsäure  verlieren  und  in  chlorhaltige  Basen 
—  „Chloroxaline"  —  übergehen;  so  entsteht  aus  Dimethyloxamid  das  Chloroxal- 
methylin  C4H5CIN2.  Die  Chloroxaline  liefern  bei  der  Red uction  mit  Jodwasserstoff 
unter  Austausch  des  Halogenatoms   gegen  Wasserstoff  Glyoxaline  (vgl.  Bd.  II),  das 

CH-N\ 
Chloroxalmethylin  z.  B.  Methylglyoxalin   C4H0N,  =  ■  7CH . 

CH-N< 

^CHa 

CO. 
Eine  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Oxalimids  ^   |     ^NH    wird    dui-ch 

Erhitzen  von  Oxaminsäure  mit  Phosphorpentachlorid  oder  Phosphoroxychlorid  er- 
halten. Sie  krystallisirt  in  schön  ausgebildeten,  stark  glänzenden,  farblosen  Prismen, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  heissem  mehr,  leichter  in  warmem  Am- 
moniakwasser, reagirt  neutral,  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  rasch  unter  Bildung 
von  Oxamid  und  Oxalsäure  zersetzt  und  liefert  mit  concentrirtem  wässrigen  Ammoniak 
Oxamid.  Das  Molecularge wicht  dieser , Verbindung  ist  noch  nicht  bestimmt;  es  ist 
daher  nicht  ausgeschlossen,  dass  in  ihr  ein  Polymeres  des  Oxalimids  vorliegt. 

Das  Thioamid  der  Oxalsäure  CSNH,CSNH,  entsteht  durch  Vereinigung 
von  Cyan  mit  Schwefelwasserstoff  und  ist  Rubeanwasserstoff*  genannt.  Es 
bildet  kleine  gelbrothe,  glänzende  Krystalle,  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  schwer, 
in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslich;  das  Xatriumsalz  ist  anfangs  farblos,  zersetzt 
sich  aber  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  überschüssiges  Cyan  entsteht 
Flaveanwasserstoff*  CN-CSNHa  —  halb  Nitril,  halb  Thioamid  der  Oxalsäure; 
die  Substanz  krystallisirt  aus  Chloroform  in  gelben,  flachen  Nadeln. 


II.    MalonsSure  und  ihre  Homologen. 

Die  MalonsSure  CjH^O^  =  COaHCHg-COgH  (Methandicarbon- 
säure)  ist  zuerst  von  Dessaignes*  1858  bei  der  Oxydation  von  Aepfel- 
säure  mit  chromsaurem  Kalium  beobachtet  worden  und  hat  daher  ihren 
Namen  erhalten.  Natürlich  gebildet  findet  sie  sich  im  Rübensaft  ^.  Zu 
ihrer  Darstellung  (Näheres  vgl.  S.  650)  geht  man  stets  von  der  Essig- 
säure aus®,  als  deren  Carboxylsubstitutionsprodukt  die  Malonsäure  be- 
trachtet werden  kann;  man  verwandelt  Essigsäure  in  ihr  Monochlor- 
derivat,  setzt  letzteres  mit  Cyankalium  um  und  verseift  die  erhaltene 
Cyanessigsäure,  welche  man  übrigens  nicht  zu  isoliren  braucht: 


*  Ost  u.  Mente,  Ber.  19,  3228  (1886). 

*  WöHLER  u.  LiBBiG,  Pogg.  24,  167  (1832).  —  VoELCKEL,  Ann.  38,  315  (1841). 
—  Wollner,  J.  pr.  [2]  29,  129  (1884).  —  Wallach,  Ber.  13,  528  (1Ö80).  Ann.  262, 
354  (1891).  —  Ephraim,  Ber.  22,  2305  (1889).  —  Formanek,  ebenda,  2655. 

»  VoELCKEL,  Ann.  38,  319  (1841).  —  Anschütz,  Ann.  254,  262  (1889). 

*  Ann.  107,  251.        ^  v.  Lippmann,  Ber.  14,  1183  (1881). 

®  KoLBE.  Ann.  131,  348  (1864).  —  H.  Müller,  ebenda,  350. 
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CHs  CH.Cl  CHj.CN  CH^CO.H 

I  -      ^       I  >      I  -^1 

COjH  CO^H  COjH  CO,H 

Essigsäure  Chloressigs.  Cyanessigs.  Malonsäure 

diese  Reactionen  stellen  nur  einen  speciellen  Fall  der  allgemeinen  Me- 
thode dar,  Wasserstoffatome  durch  Carboxylgruppen  zu  ersetzen.  — 
Theoretisch  interessant,  aber  praktisch  bedeutungslos  ist  auch  der  folgende 
Weg^  von  der  Essigsäure  zur  Malonsäure,  welcher  die  Einführung  der 
zweiten  Carboxylgruppe  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  selbst  gestattet ; 
Essigsäure  giebt,  mit  Anilin  NH^  •  C^Hß  erhitzt,  Acetanilid  CH3  •  CO  •  NH  •  CgH^ 
(Phenylacetamid),  das  leicht  in  die  Natriumverbindung  CHj-CO-NNa-C^Hg 
übergeführt  werden  kann;  das  Natriumacetanilid  absorbirt  nun  in  der 
Kälte  Kohlensäure  unter  Bildung  von  acetylphenylcarbaminsaurem  Natrium : 

/CO.CH3  /CO-CHa 

CÄ.N<  +C0,   =    CeH5.N< 

\Xa  N:0,Na 

und  letzteres  Salz  lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  130 — 140^  derart  um, 
dass  die  Carboxylgruppe  in  den  Acetylrest  eintritt: 

/CO .  CHa  /CO .  CH, .  COjNa 

CeH,.N<(  — ^         CeH,N<  ; 

\CO,Xa  \H 

es  entsteht  malonanilsaures  Natrium,  das  durch  Verseifung  Anilin  und 
Malonsäure  liefert. 

Darstellung'  von  Malonsäure  bezw.  Malonsäurediäthylester.  Eine 
Lösung  von  100  g  Monochloressigsäure  in  200  ccm  Wasser  wird  mit  76  g  Kalinm- 
carbonat  neutralisirt,  dann  mit  75  g  Cyankalium  von  98*^/o  versetzt  und  bis  zum  Ein- 
treten der  ziemlich  lebhaften  Reaction  erwärmt.  Handelt  es  sich  nun  um  die  Dar- 
stellung der  freien  Säure,  so  versetzt  man  mit  dem  doppelten  Volum  concentrirter 
Salzsäure,  sättigt  das  Gemisch  mit  gasförmiger  Salzsäure,  giesst  vom  Chlorkalium 
und  Chlorammonium  ab,  dampft  im  Wasserbade  ein  und  entzieht  dem  Bückstand 
die  Malonsäure  durch  Aether.  Will  man  dagegen  den  Ester  gewinnen,  so  dampft 
man  das  Reactionsgemisch,  welches  Chlorkahum  und  cyanessigsaures  Kalium  enthält,  auf 
dem  Sandbade  unter  Umrühren  ein,  bis  ein  in  die  Salzmasse  tauchendes  Thermometer 
ca.  135**  zeigt,  pulvert  nach  dem  Erkalten,  übergiesst  mit  Alkohol  (Vs  ^es  Grewichts 
der  Salzmasse),  sättigt  unter  Erwärmen  im  Wasserbade  mit  Chlorwasserstoff,  giesst 
dann  nach  dem  Erkalten  in  Eiswasser  und  schüttelt  den  Malonsäureester  mit  Aether 
aus;  aus  der  ätherischen  Lösung  gewinnt  man,  nachdem  sie  gewaschen  und  ge- 
trocknet ist,  durch  Verjagen  des  Aethers  den  Malonsäureester,  weicher  durch  Recti- 
ücation  gereinigt  wird. 

Malonsäure  krystallisirt  in  triklinen^  Tafeln  und  schmilzt  bei  133  bis 
134®;  erhitzt  man  sie  im  Vacuum  auf  eine  den  Schmelzpunkt  nicht  völlig 


1  Seipfert,  Ber.  18,  1358  (1885). 

*  FiNKELSTEiN,  Ann.  133,  339  (1865).  —  Franchimont,  Ber.  7,  217  (1874).  — 
Grimaux  u.  Tscherniak,  Bull.  31,  338  (1879).  —  v.  Miller,  J.  pr.  [2]  19,  326  (1879). 
—  Conrad,  Ann.  204,  121  (1880).  —  Boürqoin,  Bull.  33,  572  (1880).  —  Claisen 
u.  Venable,  Ann.  218,  l^^  Anm.  (1883). 

»  Heintzel,  Ann.  139,  131  (1866).  —  Haüshofer,  Jh.  1880,  781. 
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eiTeichende  Temperatur,  so  sublimirt  sie  zum  Theil  unveränderte  100 Th. 
Wasser  lösen  bei  16®  138  Th.  Säure  *;  auch  in  Alkohol  ist  sie  leicht 
löslich. 

öegen  Temperaturen,  die  nur  wenig  ihren  Schmelzpunkt  über- 
steigen, ist  Malonsäure  nicht  beständig;  auf  etwa  140 — 150®  erhitzt, 
zersetzt  sie  sich  unter  Aufschäumen  und  wird  glatt  in  Kohlensäure  und 
Essigsäure  gespalten: 

COjHCHj.CÖjH  =  CO,  +  H.CH,.CO,H  . 
Eine  analoge  Spaltung  erleiden  alle  Homologen  der  Malonsäure;  sie 
steht  demnach  offenbar  im  Zusammenhang  mit  der  Stellung  der  beiden 
Carboxylgruppen  zu  einander.  Zwei  Carboxylgruppen  können  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  bei  höhereu  Tempera- 
turen nicht  haften. 

Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  Malonsfture  schon  in  der  Kftlte  unter  Ent- 
wickelung  von  2  Mol.  Kohlensäure  zersetzt*. 

Die  Malonsäure  erlaugt  besonderes  Interesse  und  grosse  Wichtig- 
keit durch  das  eigenthtimliche  Verhalten  ihrer  Ester.  In  denselben  sind 
nämlich  die  beiden  in  der  mittelständigen  Methylengruppe  befindlichen 
Wasserstoffatome,  durch  die  Stellung  zwischen  den  beiden  Carboxyl- 
gruppen, ähnlich  wie  dies  schon  bei  den  Nitroverbindungen  (S.  255)  und 
Polysulfonen  (S.  420,  573)  hervorgehoben  wurde,  selbst  „acidificirt". 
Diese  Wasserstoffatome  können  demzufolge  durch  Natriumatome  ver- 
treten werden  —  Natrium  entwickelt  aus  Malonsäureester  bei  Wasser- 
badwärme energisch  Wasserstoff.  Da  die  Natriumverbindungen  nun  mit 
organischen:  Halogenverbindungen  in  sehr  glatter  Weise  doppelte  Um- 
setzungen eingehen,  wie  z.  B.: 

(CA.O.CO)jCHNa  +  JCH,  =  NaJ  +  (CjHj  •  0  •  CO),CH  •  CH3 

(C2H, .  0 .  CO),CHXa  +  Cl .  CH2 .  CO,  •  C.Hj  =  NaCl  +  (C.H^  •  0  •  CO),CH  •  CH,  •  CO,  •  C.Hj 

etc., 

so  bietet  der  Malonsäurediäthylester  einen  vortrefflichen  Ausgangspunkt 
für  Synthesen  organischer  Säuren.  Seit  Conbad*  zuerst  im  Anschluss 
an  die  Untersuchungen  über  die  in  ganz  analogen  Verhältnissen  be- 
gründeten Acetessigestersynthesen  (vgl.  Kap.  39)  von  dieser  Verwend- 
barkeit des  Malonsäureesters  umfassenden  Gebrauch  machte,  gehört 
dieser  Ester  zu  den  meistbenutzten  Hülfsmitteln  bei  organischen  Ar- 
beiten. Ueber  die  Ausführung  der-  Malonsäureesterreactionen  vgl.  noch 
S.  655.  —  Auch  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Zink  und 
Jodalkylen^  auf  Malonsäureester  lassen  sich  solche  Synthesen  bewirken. 

*  Krapft  u.  Noebdlinger,  Ber.  22,  816  (1889). 

*  BouRQoiN,  Bull.  33,  423  (1880).  —  Miczynski,  Monatsh.  7,  258  (1886). 

*  Franchimont,  Rec.  trav.  cbim.  3,  422  (1884). 

*  Vgl.  Ann.  204,  127  (1880). 

*  Daimler,  Ber.  20,  208  (1887).  Ann.  249,  173  (1888).  —  Fürth,  Monatsh.  9, 
308  (1S8S).  —  Shukowski,  Ber.  21c,  57  (1888). 
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652  Constitution  des  Natriummalonsäureesters. 

Die  hier  benutzte  Auffassung  von  der  Constitution  der  Natrium- 
verbindungen des  Malonsäureesters  und  ähnlicher  Natriumverbindungen, 
die  sich  auf  die  Annahme  stützt,  dass  unter  gewissen  Umständen  an 
Kohlenstoff  gebundene  Wasserstoffatome  durch  Natriumatome  vertretbar 
werden,  besitzt  den  Vorzug,  die  Umsetzungen  dieser  Natriumverbindungen 
in  sehr  einfacher  Weise  zu  erklären.  Sie  ist  viele  Jahre  hindurch  fast 
widerspruchslos  der  Interpretation  der  betreffenden  Erscheinungen  zu 
Grunde  gelegt  worden. 

In  neuester  Zeit  wii-d  sie  von  einigen  Autoren  bekämpft  i.  Für  die 
Natriumverbindun^en  des  Malonsäureesters  wird  von  ihnen  nicht  die 
gleiche  Structur  angenommen,  wie  für  den  Ester  selbst;  vielmehr  soll 
die  Bildung  derselben  auf  der  Addition  von  Natriumäthylat  und  darauf 
folgender  Abspaltung  von  Alkohol  im  Sinne  folgender  Gleichungen 
beruhen: 

'  '  \ONa  l|  ^ONa 

y^«  +C,H5.0Na  =  CH,  =    CH  +  C^Hß-OH 

CO. 0. C.Hb  COOC^H,         COO.CjH, 

/O.C,H,  yOCA 

COOCoHs  CxOCjHg  C< 

I  "  I  ^ONa  ll^ONa 

CH,  +  2C,H6.0Na  =  CH,  =  C  +  2C8H5.OH. 

I  I  /ONa  II  yONa 

COOCJIs  C(O.C,H,  C< 

\O.C,H,  N).C,H5 

Die  Umsetzungen  mit  Halogenalkylen  werden  dann  derart  erklärt,  dass 
zunächst  Addition  von  Halogenalkyl,  darauf  Abspaltimg  von  Halogen- 
metall angenommen  wird: 


/0-CA  yO-CÄ  /O-CJI^ 

i<  C:^ONa  C< 


II^ONa  "i^y  I  ^0 

CH  +C,H5J=    CHCsH,       =  CH-C^Hj       +  NaJ . 

COOCHs  ÖOO.CjHft       CO-OÖÄ 

Aehnliche  Annahmen,  deren  gemeinsames  Merkmal  darin  besteht,  dass 
man  die  Metallatome  als  nicht  an  Kohlenstoff,  sondern  an  Sauerstoff 
(oder  event  Stickstoff)  gebunden  betrachtet,  werden  zur  Erklärung  der 
Metallverbindungen  der  Nitroäthane,  des  Acetessigesters  (Kap.  39),  des 
Cyanwasserstoffs  (Kap.  40)  etc.  vorgebracht. 

Dem  gegenüber  muss  betont  werden,  dass  in  Folge  der  Existenz  der 
Metallverbindungen  der  Acetylenkohlenwasserstoffe  (S.  456,  459 — 460), 
deren  Molecüle  neben  Kohlenstoffatomen  nur  die  einwerthigen  Wasser- 
stoff-  und  Metallatome    aufweisen   und   daher   die  Metallatome   nur   an 

1  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  496  (1888);  46,  194  (1892).  —  Xef,  Ann.  266,  6T, 
113  (1801);  270,  3.'U)  (1S92;. 
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Kohlenstoflf  gebunden  enthalten  können,  die  Möglichkeit  der  Vertret- 
barkeit von  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatomen  durch  Metall- 
atome unzweifelhaft  feststeht. 

Es  muss  aber  andererseits  zugestanden  werden,  dass  die  übliche  Er- 
klärung (S.  651),  nach  welcher  in  dem  Malonsäureester  und  ähnlichen  Verbin- 
dungen die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wassei^stoffatome  sauren  Charakter 
durch  die  Nachbarschaft  elektronegativer  Gruppen  erlangen  sollen,  keine 
Rechenschaft  darüber  giebt,  warum  z.  B.  Methylenchlorid  CHgClg  nicht 
ein  dem  Malonsäureester  analoges  Verhalten  zeigt. 

Von  den  Salzen^  der  Malonsäure  sind  nur  die  Alkalisalze  leicht  löslich.  Das 
Calciumsalz  CaCsH204  —  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  —  krystallisirt  über  35 ** 
in  Schuppen  mit  2  Mol.  HjO  und  wird  durch  20— 30-stündiges  Erhitzen  im  Wasser- 
stofistrom  auf  135 **  wasserfrei.  Das  Bariumsalz  BaC8H204  +  2HgO  bildet  glänzende 
Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich 
und  verliert  1  Mol.  H^O  bei  100°. 

Derirate  der  Malonstture.  Malonylehlorid  ^  CH^CCOCl),  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Thionylchlorid  SOClj  auf  Malonsäure  erhalten,  stellt  eine  farblose 
Flüssigkeit  dar  und  siedet  unter  27  mm  Druck  bei  58  ^  Ein  Anhydrid  der  Malon- 
sSure  ist  nicht  bekannt. 

Malonsänrediäthylester^  CH.2(C0j  •  CjHs),  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlös- 
liche Flüssigkeit,  siedet  bei  198°  und  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1»061.  Die 
Mononatriumverbindung  CHNa(CO,H5)2  erhält  man  in  weissen  glänzenden  Kry- 
fltallnadeln,  wenn  man  zu  dem  Ester  die  äquivalente  Menge  Natriumäthylat  in 
10-procentiger  alkoholischer  Lösung  zugiebt  und  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen 
lässt.  Versetzt  man  Malonsäureester  mit  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von 
2  Aeq.  Natrium äthylat,  so  erhält  man  die  Dinatrium Verbindung  CNa,(CO, •  €2115)2 
als  breiig  gallertartige,  rasch  veränderliche  Masse.  Mit  Jod  in  ätherischer  Lösung 
behandelt,  liefert  die  Mononatriumverbindung  nach  der  Gleichung: 

(CO,.C,H5),.CHNa  +  2J  =  2NaJ  +  (COj.CJIJgCH.CHCCOjCsHJj 

Aethantetracarbonsäureester,  die  Dinatriumverbindung  den  Aethylentetracarbonsäure- 
ester  fCOa  •  0.2115)20 :  0(002  •  C2H6)2 .  Erhitzt  man  die  Mononatriumverbindung  mit 
Malonsäureester  auf  120—150°,  so  findet  die  Synthese  eines  Benzolderivats  statt- 

OjHj.O.OOv  /^^\ 

C.Hft.O.OOOHNa  ONaH  •  00  •  0  •  O2H5  •  OjHs.OOQ.ONa      CXa.OO.O.O.H« 

I  II 

C2H5 . 0 .  00  00 . 0 .  O2H5  =  30,H5 .  OH  -f  CO        00 


HCNa  ONa 

I  I 

OO.O-OjHs  OO.O.O2H5 

Natrium-Phloroglucin- 
tricarbonsäureester. 


>  FiNKELSTEiN,  Auu.  133,  338  (1865).  —  Haushofer,  Jb.  1881,  699.  —  Miczynski, 
Monatsh.  7,  259  (1886).  —  Massol,  Compt  rend.  108,  813  (1889). 

*  B^HAL  u.  AuGEE,  Bull.  50,  631  (1888).  —  Aüoer,  Ann.  eh.  [6]  22,  845  (1891). 

*  FoKELSTEiN,  Auu.  183,  349  (1865>  —  Ookrad,  Ann.  204,  121,  127  (1880). 
—  Hjelt,  Ber.  13,  1949  (1880).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  45,  508  (1884).  —  Bischofp 
u.  Räch,  Ber.  17,  2781  (1884).  —  Baeyer,  Ber.  18,  3457  (1885).  —  Lang,  Ber.  19, 
2937  (1886).  —  Michael,  J.  pr.  [2J  35,  449  (1887);  37,  478  Anm.  (1888).  —  Franchimont 
n.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  283  (1889).  —   Nef,  Ann.  266,  113  (1891). 
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Die  gleiche  Reaction  tritt  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  den  Malonsäure- 
ester  ein.  —  Natrium malonsftureester  wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt;  Malonsäure- 
ester  löst  sich  daher  —  im  Gegensatz  zu  Acetessigester  (vgl.  Kap.  39)  —  in  wässrigeu 
Alkalien  nicht  auf. 

MalonitrlP  CH,(CN)4  (Methylencyanid)  —  aus  Cyanacetamid  CN-CH,.CO- 
NHj  (s.  unten)  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  gewiunbar  —  ist  eine  weisse, 
geruchlose,  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  29— 30^  siedet  bei  218— 219^  löst  sich 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Wasser  und  giebt  mit  ammoniakalischer 
Silbemitratlösung  einen  weissen,  beim  Erhitzen  schwach  verpuffenden  Niederschlag 
CAg,(CN),. 

Cyanessigrsäore'  CNCH,CO,H  —  das  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  der 
Malonsäure  (s.  S.  649—650)  —  ist  ein  Halbnitril  der  Malonsfture.  Die  freie  Säure 
bildet  gut  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  68**  und  zerfällt  durch  Erhitzen  auf 
etwa  165«  in  Kohlensäure  und  Acetonitril.  Der  Aethylester  CN-CH, -COa.CjHg  (Siede- 
punkt 207  «)  liefert  eine  Natriumverbindung,  welche  analog  dem  Natriummalonsänreester 
mit  Halogenalkylen  und  Säurechloriden  reagirt,  und  kann  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak in  Cyanacetamid  CNCHj-CO-NH,  (Schmelzpunkt  118**)  übergeführt  werden. 

Malonamid^  CH8(C0-NHj),  bildet  silberglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  168 
bis  170<»,  löst  sich  in  12  Th.  Wasser  von  8°  und  ist  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich. 

Die  Homologen  der  MalonsSure  können,  wie  die  Malonsäure 
selbst  aus  Essigsäure,  so  aus  den  höheren  Fettsäuren  gewonnen  werden; 
bei  der  Halogenirung  der  Fettsäuren  unter  bestimmten  Bedingungen  — 
am  bequemsten  lässt  sich  die  Bromirung  ausführen  —  tritt  das  Halogen- 
atom stets  an  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoffatom  (vgl. 
Kap.  28);  wenn  man  demnach  das  durch  directe  Bromirung  erhaltene 
Bromderivat  einer  Fettsäure  mit  Cyankalium  umsetzt  und  die  cyanirte 
Säure  verseift,  so  erhält  man  eine  homologe  Malonsäure*,  z.  B.: 
CaH,  CaHy  CHy  C,H, 

III  i 

CH,  CH,  CH,  tJH, 


A: 


^  I 


!H,  CHBr  CII-CN  CH-CO,H 

III  I 

COaH  CO,H  CO2H  COjH 

»  Henby,  Compt  rend.  102,  1894  (1886). 

*  KoLBE,  Ann.  131,  348  (1864).  —  H.  Müller,  ebenda,  350.  —  Finkelstkin,  Ann. 
133,  339  (1865).  —  Meves,  Ann.  143,  201  (1867).  —  Wheeler,  Ztachr.  Chem.  1867, 
69.  —  MooEE,  Ber.  4,  520  (1871).  —  vak't  Hoff,  Ber.  7,  1382,  1571  (1874).  Jb. 
1875,  528.  —  Mülder,  Bull.  29,  533  (1878).  —  Henry,  Compt.  rend.  102,  770,  1395 
(1886);  104,  1618  (1887).  —  Haller,  Compt.  rend.  104,  1626  (1887);  106,  1083,  1171 
(1888).  —  Cramer,  Ber.  24,  1207  (1891).  —  Modeen,  ebenda,  3437.  -  Müller,  Compt. 
rend.  112,  1372  (1891). 

*  Osterland,  Ber.  7,  1287  (1874).  —  van't  Hoff,  Jb.  1875,  528.  —  M.  FREUin)» 
Ber.  17,  133  (1884).  —  Bischoff  u.  Räch,  ebenda,  2795.  —  Franchimont,  Reo.  trav. 
chim.  4,  199  (1885).  —  Henry,  Compt.  rend.  100,  944  (1885). 

*  Vgl.  Byk,  J.  pr.  f2|  1,  19  (1870).  —  Wislicenüs  u.  Urech,  Ann.  166,  93 
(1872).  —  Markownikow,  Ann.  182,  329,  336  (1876).  —  Hell  u.  Lümpp,  Ber.  17,  221T 
(1884).  ~  Hell  u.  Schule,  Ber.  18,  624  (1885).  —  Franchimont  u.  Klobbie,  R(hj.  trav. 
chim.  8,  285  (1888). 
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Viel  häufiger  aber  geht  man  behufs  Gewinnung  der  Homologen  von  der 
Malonsäure  selbst  aus  und  benutzt  die  S.  651 — 652  besprochene  Reactions- 
fähigkeit  der  Natriumderivate  ihres  Aethylesters.  Für  derartige  Syn- 
thesen ^  ist  es  nicht  npthwendig,  diese  Natriumderivate  zu  isoliren.  Man 
versetzt  den  Malonsäureester  mit  einer  lOprocentigen  alkoholischen  Lösung 
von  1  bezw.  2  Aequiv.  Natriumäthylat,  je  nachdem  man  mono-  oder 
dialkylsubstituirte  Malonsäureester  darstellen  will,  giebt  die  äquivalente 
Menge  des  Halogenalkyls  zu  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  am 
Rückflusskühler  bis  zum  Aufhören  der  alkahschen  Reaction;  dann  wird 
der  Alkohol  verjagt,  der  Rückstand  mit  Wasser  versetzt,  der  alkylirte 
Malonsäureester  mit  Aether  aufgenommen  und  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Will  man  zwei  verschiedene  Alkylradicale  einfuhren,  so  stellt 
man  zunächst  einen  einfach  alkylirten  Malonsäureester  dar  und  unter- 
wirft ihn  wieder  der  Behandlung  mit  1  Aeq.  Natriumäthylat  und  1  Aeq. 
Halogenalkyl,  z.  B.: 

CO.CsHs  C0,.C,H5  C0,.C,H5  00,-0^  CO,.C,H, 

I  I  I  I  I  /CH, ' 

CH, >^  CHNa       )-  CHCH,  >■  CNaCHg >■  €< 

I  I  I  I  I  ^C,H, 

CO.CsHs  COjC^Hs  CO.CgHj  CO,.C,H,  CO.CjHs 

Aus  den  Estern  gewinnt  man  die  freien  Säuren  durch  Verseifung  mit 
Alkalien  und  reinigt  sie  zweckmässig  durch  Vermittelung  ihrer  schwer 
löslichen  Calciumsalze. 

Die  Homologen  der  Malonsäure  sind  fest,  krystallinisch  und  mit  Aus- 
nahme der  sehr  hochmolecularen  Glieder  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie 
zerfallen  zwischen  160  und  180^  —  zuweilen  schon  bei  erheblich 
niedrigeren  Temperaturen  —  in  Kohlensäure  und  die  entsprechende  Fett- 
säure (vgl.  S.  651),  z.  B.: 

CaHrCHCCO.H),  =  CO.,  +  CsH-CHsCO^H  . 
Die  monoalkylirten  Malonsäuren  werden  von  concentrirter  Salpetersäure 
schon   bei   gewöhnlicher  Temperatur  unter  Abgabe  von  2  Mol.  Kohlen- 
säure zersetzt,    während  die  dialkylirten  Malonsäuren  mit  Salpetersäure 
nicht  Kohlensäure  entwickeln*. 

Die  folgende  Tabelle  Nr.  85  enthält  eine  Zusammenstellung  der  homo- 
logen Malonsäuren,  die  hauptsächlich  als  Zwischenglieder  bei  der  Syn- 
these von  Fettsäuren  Interesse  gefunden  haben.  Die  Methylmalon- 
säure  CHg-CH(C03H)2  wird  wegen  ihrer  Isomerie  mit  der  Bemstein- 
säure  gewöhnlich  Isobernsteinsäure  genannt. 

Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  35  auf  S.  656:  ^  Krappt,  Ber.  17,  1630(1884).  — 
»  MiczYNSKi,  Monatsh.  7,  269  (1886).  —  »  H.  Müller,  Ann.  131,  352  (1864).  — 
♦  Richter,  Ztschr.  Chem.  1868,  452.  —  '  Byk,  J.  pr.  [2]  1,  19  (1870).  —  ®  Krestownikow, 
Ber.  10,  409  (1877).    —    ^  Züblin,  Ber.  12,   1112  (1879).    —    «  Conrad  u.   Bischoff, 

»  Conrad,  Ann.  204,  130  (1880). 

^  Franchimont,  Rec.  trav.  clüm.  4,  393  (1885);  5,  281  (1886). 
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Tabellarische  lieber  sieht  über  die  Makmsäurehomologefi. 


Tabelle  Nr.  35. 


Name  der  Säure 


Formel  der  Säure 


Methjlmalonsäure  ' 


CHa-CHCCOjH), 


Aethylmalonsäure  »•"•'«-"•»*•>*  |l  C^H^  •  CH(CO,H), 
Dimethylmalonsäure»'»^"-"-"  .  (CHa),C(CO,H), 

Propylmalonsäure'^o««"-"-»«  jj CjH^ •  CH, •  CH(C0,H)2 
Ißopropylmalonsäure^»-"»*  .  .  " (CH3)2CH •  CHfCO^H), 
Methyläthylmalonsäure^    .  .  .  il  (CHgXC,H5)C(C02H)2 

Bulylmalonsäure"    C,Hß  •  CH,  •  CH^  •  CH(CO,H), 

C  H 
Sec-Butylmalonsäure«»  ....  I'    *   *\CH  •  CH(CO,H), 

Isobntylmalonsäure  **•**•**  .  .  . 
Diäthylmalonfläure  «•»»•"•^••"' w 
Methylpropylmalonsäure^^  .  . 

Methyl  isopropylmalonsäure  *"•*' 


Siede- 
punkt 


Spec. 
Gew. 


des  Diäthylesters 


Schmelz- 
punkt 
der  S&ure 


Pentylmalonsäure*®  .  . 
iBoamylmalonsäure  **•'• 


See  Hexylmalonsäure^^. 


(CH3)2CH .  CH, .  CHCCOjH), 

(C,H,),qCO,H), 

(CHa)(C,H5.CH,)C(C0,H), 

(      '\CH)(CH8)C(C0,H)a 

(CjHj .  CHa .  CHj .  CH4)CH(C0,H), 
(CH8)aCH .  CH^ .  CH, .  CH(C0,H)2 


CjH5  •  CI12  •  CHj 
CH, 


CH.CH(COjH), 


Dipropylmalonsäure" (CHg  •  CHj  •  CH2),0(C08H)j 

I  

Cetyhnalonsäure»"" ''cHa.(CH,)jfiCH(CO,H), 

ICHa-CCH^U 
Dioctylmalonsäure» I  ^  ^(XCOjH), 


'CHa(CHA5N 


199  <» 

210<» 
196« 

219—222 
213—214« 
207— 208  0 


233—234 

2250 

230° 

220— 223  <> 

2210 


240—242' 

251* 
248— 250  0 

338—340' 


1.021(15«) 

1-012(15«) 
1.002(15«) 

0-993(15«) 
0-993(15«) 
0-994(15«) 


0-988(15«) 

0-983(17«) 
0-992(15«) 


0-990(15«) 


0-896(18«) 


120—150« 

1115« 
185—186« 

96« 

87« 

118« 

101-5« 

76« 

107« 

125« 

106—107« 

124« 


82« 
93« 


84—86« 

158« 

121-5-122* 

75« 


Dicetylmalonsäure»» l       '  '        ■*\C(C0,H)4 

CH,.(CH,X/ 

Ann.  204,  143,  162  (1880).  —  «  Perkin,  Journ.  Soc.  46,  510  (1884).  —  »«  Frahcm- 
MONT,  Reo.  trav.  chim.  4,  203,  393  (1885);  6,  281  (1886).  —  "  FBANcmMONT  u.  Klobbib, 
ebenda,  8,  285  (1889).  —  "  Wislicenüs  u.  Ueech,  Ann.  165,  93  (1872).  —  »'  Tupolew, 
Ann.  171,  243  (1873).  —  "  Markowwikow,  Ann.  182,  329,  336  (1876).  —  "  Conäad, 
Ann.  204,  134,  138  (1880).  —  »«  Daimler,  Ber.  20,  203  (1887).  Ann.  249,  173  (1888). 
—  "  BiscHOPP  u.  Hausdöeper,  Ann.  239,  119  (1887).  —  "  Freund  u.  Goldsmith,  Ber. 
21.  1245  (1888).  —  '«  Thorne,  Journ.  Soc.  39,  543  (1881).  Ber.  14,  1644  (1881).  — 
•«  Täte,  Dissertation  (Würzburg  1879),  vgl.  Ber.  18,  852  (1885).  —  "  Fürth,  Monatsh. 
9,  308  (1888).    —    "  Hell  u.  Lümpp,    Ber.  17,  2219  (1884).  —    «»  v.  Rombubqh,  Rec. 
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trav.  chim.  6,  160  (1887).  —  ^  Hjelt,  Jb.  1882,  876.  —  >*  Gutmeit,  Ann.  209,  285 
236  (1881).  —  "•  Shukowski,  Ber.  21o,  57  (1888).  —  "  v.  Bombdbob,  Kec.  trav.  chim. 
5,  234  (1886).  —  •»  Hell  u.  Schule,  Ber.  18,  624  (1885).  —  «•  Paal  u.  Hoppmann, 
Ber.  23,  1496  (1890).  —  ^  Lundahl,  Ber.  16,  789  (1888).  —  "  Guthzeit,  Ann.  206, 
857  (1880).  —  "  PiNKBE,  Ber.  15,  581  (1882).  —  »»  Hell  n.  Sadomsky,  Ber.  24,  2780 
(1891).  —  "  Henby,  Ber.  24o,  78  (1891).  —  »»  Auoeb,  Ann.  eh.  [6]  22,  350  (1891). 

—  »•  Stiassnt,  Monatsh.  12,  591  (1891).    —   »»  Labsab-Cohn,  Ann.  251,  849  (1889). 

Ueber  die  Dissociationsoonstanten  K  der  Malonaftarehomologen  vgl. :  Beth- 
hann,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  6,  402  (1890).  —  Walden,  ebenda,  8,  448  (1891).  — 
Waleer,  Joum.  Soc.  61,  711—718  (1892). 

III.  BemstelnsSure  und  Ihre  Homologen. 

BernsteinsSure  C^H^O^  =  CO,HCH,CH,.COjH  (wo^'-Aethandi- 
carbonsäure)  ist  schon  im  16.  Jahrhundert  bekannt  gewesen;  als  Säure 
wurde  sie  von  Lemery  (1675)  erkannt.  Ihren  Namen  hat  die  Säure 
von  ihrem  Vorkommen  im  Bernstein;  aber  auch  sonst  ist  sie  in  der 
Natur  verbreitet;  sie  findet  sich  in  fossilen  Hölzern,  in  Braunkohlen^, 
in  vielen  Pflanzen*  —  namentlich  in  unreifen  Früchten'  in  Form  eines 
Glykosids,  der  Glykobemsteinsäure. 

Von  ihren  künstlichen  Bildungsweisen  seien  zunächst  diejenigen 
erwähnt,  welche  von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  sind.  Aus  Aethylenbromid  erhält  man  Bemsteinsäure  durch 
Vermittelung   des    Aethylencyanids*: 

CH,Br  CHjCN  CH,-CO,H 

I  >■      I  >      I 

CH,Br  CHjCN  CH,-CO,H 

—  also  durch  eine  Synthese,  welche  durchaus  dem  Aufbau  der  ein- 
basischen Fettsäuren  aus  Halogenalkylen  (vgl.  S.  291 — 292)  entspricht 
(anomale  Bildung  aus  Aethylidenchlorid  vgl.  S.  658).  —  Lässt  man  auf 
Natriummalonsäureester  Chloressigester  CHjCl-CO^'C^H^  einwirken,  so 
erhält  man  den  Ester  einer  dreibasischen  Säure,  welche  beim  Erhitzen 
unter  Kohlensäureabspaltung  Bemsteinsäure  liefert*: 

CO,.  CA  C0,.C,H5  CO,H 

I  i  I 

CHNa      >  CHCH.CO.CjHs >  CHCHjCO.H >^  CH,.CH,.CO,H. 

'I  LI 

COj.CjHs  COj.CjHs  CO,H  CO,H 

^  Vgl.  Reich,  Jb.  1847/48,  499. 

«  Vgl.  KöHNKB,  Bera.  Jb.  26,  448  (1846).  —  Walz,  Jb.  1860,  263.  —  Gold- 
soHinsDT,  Monatsh.  3,  186  (1882).  —  Hiloer  n.  Gboss,  Jb.  1886,  1816.  —  L5w  u. 
BoxoRHT,  J.  pr.  [2]  36,  274  (1887).  —  v.  Lippmakh,  Ber.  24,  8802  (1891). 

'  Brumnbb  u.  Brandenburg,  Ber.  9,  982  (1876).  —  Brümnbe  u.  Chuaro  Ber.  19, 
595  (1886). 

^  SiiinoN,  Ann.  118,  875  (1861)." 

*  BiBGHOFF,  Ber.  13,  2161  (1880).  —  Vgl.  auch  Wislicemus  u.  Nobloske,  Ann. 
149,  224  (1868). 

y.  Mkykr  a.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  42 
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—  Aus  Bromessigsäure  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  Silberstaub  Bem- 
steinsäure  in  geringer  Mengest 

2  CHsBr .  CO,H  +  Ag,  =  2  AgBr  +  CO,H  •  CH,  •  CH,  •  CO^H . 

Infolge  einer  Umlagerang  bildet  sich  Bernsteinsäure  auch  aus  Aethylidencblorid 
CHj-CHCl,  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  darauffolgende  Verseif ung*.  —  Die 
Elektrosynthese  der  Bernsteinsäure  aus  Malonsäure  vgl.  S.  638. 

Wichtige   Bildungsweisen   der   Bernsteinsäure   gründen   sich   femer 

auf  ihre  Beziehungen  zu  zwei  anderen  Pflanzensäuren,  die  als  Hydroxyl- 

substitutionsprodukte   der   Bernsteinsäure   aufzufassen    sind,  —  Aepfel- 

säure  und  Weinsäure: 

CH,.CO,H  CH(OH).CO,H  CH(OH).CO,H 

II  I  • 

CH,.CO,H  CH,.CO,H  CH(OH).CO,H 

Bernsteinsäure  Aepfelsäure  Weinsäure 

Diesen  Beziehungen  entsprechend  erhält  man  Bernsteinsäure  aus 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  durch  Keduction  mit  Jodwasserstoffe.  Die 
beiden  Säuren  liefern  ferner  Bernsteinsäure  —  unter  gewissen  Bedingungen 
in  reichlicher  Menge  —  bei  der  Zersetzung,  die  sie  bezw.  ihre  Salze  bei 
der  Gährung  durch  Bacterien  erleiden*.  Auch  durch  Spaltpilzgährung 
anderer  Substanzen^,  ferner  durch  Fleischfäulniss®  entsteht  Bernstein- 
säure. Zu  erinnern  ist  hier  auch  an  die  regelmässige  Bildung  von 
Bernsteinsäure  bei  der  alkoholischen  Gährung  von  Zucker^  (vgl.  S.  173). 

Sehr  häufig  erhält  man  Bernsteinsäure  bei  der  Oxydation  von  hoch- 
molecularen  Fettkörpem  —  wie  Stearinsäure,  Walrath  —  mit  Sal- 
petersäure ®. 

Zur  Darstellung  der  Bernsteinsäure®  benutzt  man  zweckmässig 
ihre  reichliche  Bildung  durch  Gährung  einer  Lösung  von  weinsaurem 
Ammon.  Bernsteinsäure  für  medicinische  Zwecke  muss  durch  Destil- 
lation von  Bernstein  bereitet  werden,  da  ihre  arzneiliche  Wirkung  gerade 
von  einer  Beimengung  des  bei  der  Bernsteindestillation  gleichfalls  über- 
gehenden Bernsteinöls  herrührt,  während  chemisch  reine  Bernsteinsäure 
nicht  die  gewünschte  Wirkung  zeigt. 

Bernsteinsäure   krystallisirt  in   Säulen   oder  Tafeln,    schmilzt^®  bei 

»  Steineb,  Ber.  7,  184  (1874). 

•  Erlenmeyer  u.  Mühlhäüseb,  Ztschr.  Chem.  1867,  593.  —  Simpson,  Compt.  rend. 
66,  351  (1867). 

'  ScBMiTT,  Ann.  114,  106  (1860).  —  Dbssaiones,  Ann.  115,  120  (1860). 

•  Dessaignes,  Ann.  70,  102  (1849).  Jb.  1850,  375.  —  Liebig,  Ann.  70,  104, 
863  (1839).  —  Kohl,  Jb.  1855,  466.  —  König,  Ber.  14,  211  (1881). 

^  Fitz,  Ber.  10,  281  (1877);  16,  845  (1882). 

•  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  12,  650  (1879).  —  Ekunina,  J.  pr.  [2]  21,  482  (1880). 
^  Schmidt,  Jb.  1847/48,  466  Anm.  '—  Pasteür,  Ann.  105,  264  (1858).  —  Cladiwn 

XX.  Mobin,  Compt.  rend.  104,  1109  (1887). 

«  Vgl.  Bromeis,  Ann.  36,  90  (1840);  37,  292  (1841),  —  Sthameb,  Ann.  43,  846 
(1842).  —  Radclipp,  ebenda,  849.  —  Rolands,  ebenda,  856.  —  Arppe,  Ann.  95,  242 
(1855).     Jb.  1864,  377. 

»  König,  Ber.  15,  172  (1882).        »<>  Reissebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 
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182®;  unter  vermindertem  Druck  lässt  sie  sich  unterhalb  des  Schmelz- 
punkts unverändert  sublimiren^  während  sie  bei  stärkerem  Erhitzen 
Wasser  abspaltet;  gegen  235®  geräth  die  Säure  ins  Sieden^  indem  sie 
grösstentheils  in  ihr  Anhydrid  (S.  660)  übergeht.  100  TL  Wasser  lösen  »  bei 
20®:  6-9  Th.,  bei  50^:24-4  Th.  Bernsteinsäure,  100  Th.  Alkohol  bei 
15®:  7-51  Th.,  100  Th.  Aether:1.26  Th. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  Bernsteinsäure  ist  vor  Allem  das 
Bestreben  zur  Bildung  des  inneren  Anhydrids: 

CHjCOOH  CHj-CO. 

interessant;  das  Anhydrid  entsteht,  wie  eben  erwähnt,  schon  durch  Er- 
hitzen der  Säure  für  sich. 

Bernsteinsaure  Salze'**  (Snccinate).  Das  neutrale  Kaliumsalz: 
C4K,H404  +  3HjO  bildet  zerfliessliche,  rhombische  Krystalle  und  wird  bei  150° 
wasserfrei.  —  Das  Calciumsalz  C4CaH404  +  SUjO  ist  in  Wasser  schwer  löslich 
und  zeigt  ein  LösUchkeitsmaximum  bei  24°  (1-29  Th.  in  100  Th.  Wasser);  bei  200° 
verliert  es  sein  Krystallwasser;  durch  trockene  Destillation^  giebt  es  ein  Gemenge 
von  Ke tonen,  Phenolen  und  Kohlenwasserstoffen.  —  Die  Fällung  des  basischen 
Ferrisalzes  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Zink, 
Mangan,  Nickel  und  Kobalt  benutzt. 

BerlTate  der  Bernstelnsäure.  Das  in  den  Derivaten  der  Säure 
sich  wiederfindende  zweiwerthige  Kadical: 

CH,-CO- 

I 
CH,-CO- 

wird  „Succinyl"  genannt. 

Sueelnylehlorid  «  COCl  •  CH3  •  CH^  •  COCl  wird  aus  dem  Bernsteinsäure- 
anhydrid durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  gewonnen;  es  ist  eine 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch,  besitzt  das 
spec.  Gew.  1-39,  erstarrt  in  der  Kälte  —  in  reinem  Zustand  vielleicht 
schon  bei  Zimmertemperatur  —  krystallinisch  und  siedet  bei  190^.  Aus 
einigen  Beobachtungen  über  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  Succinyl- 
chlorids   kann   man  den  Schluss  ziehen,    dass  es  der  Hauptmenge  nach 

CH3.CCU 
aus  einem  isomeren  Chlorid    |  yO   besteht    (vgl.   Phtalylchlorid, 

CH2  •  co/^ 

Bd.  II). 

*  Krafft  u.  Nobbdlinoer,  Ber.  22,  816  (1889). 
«  d'Abcet,  Ann.  eh.  [2]  58,  284  (1835). 

»  Carius,  Ann.  142,  U6  (1867).  —  Boübqoin,  Ann.  eh.  [5]  1,  569  (1874).  Bull. 
29,  243  (1878).  —  Miczinsky,  Monatah.  7,  262  (1886). 

*  DöppiNG,  Ann.  47,  253  (1843).  —  Fehliuo,  Ann.  49,  154  (1844).  —  Salzeb, 
Ber.  16,  8025  (1883).  »  Fünaro,  Ber.  14,  2240  (1881). 

*  Gerhardt  u.  Chiozza,  Ann.  87,  293  (1853).  —  Möller,  J.  pr.  [2]  22,  208 
(1880).  —  Kauder,  J.  pr.  [2]  28,  191  (1883);  31,  2  (1885).  —  Aüger,  Bull.  49,  345 
(1888).     Ann.  eh.  [6]  22,  310  (1891).  —  Emery,  Ber.  22,  3184  (1889). 
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CHjCO. 
Bernsteiiisilareanhydrld  ^     |  >0  wird    zweckmässig    durch 

CH,-CO/ 
Digestion  von  100  Th.  Bernsteinsäure  mit  65  Th.  Phosphoroxychlorid  unter 
Rückfluss  bei  100 — 120^  und  darauffolgende  Destillation  gewonnen  — 
mehrmalige  Destillation  der  Säure  flir  sich  liefert  nur  bei  Anwendung 
kleiner  Mengen  und  sehr  rascher  Destillation  reines  Anhydrid.  Es 
krystallisirt  im  rhombischen  System,  schmilzt  bei  116-5^  und  siedet  bei 
261®.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Bildung  von  Bemsteinsäurehydrat*, 
doch  ist  es  nicht  gerade  wasserbegierig,  vielmehr  au  der  Luft  haltbar; 
in  Aether  löst  es  sich  nur  wenig  auf;  Chloroform  eignet  sich  besonders 
als  Krystallisationsmittel  fttr  das  Anhydrid.  Wird  es  längere  Zeit  in 
gelindem  Sieden  erhalten,  so  geht  es  theilweise  unter  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  das  Dilacton  der  Acetondiessigsäure  (vgl.  Kap.  39)  über: 


CO 0  CO 0     0 — CO 

2    I  j      -  CO,   =    I  \  /  I       . 

CH, .  CH,  CO  CH, .  CH, .  C .  CH,  •  CH, 

CH,CS. 
ThlobemsteinsXareanhjdrid '  |  >0  kann  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 

CHjCO/ 
phosphor  auf  Bemateinsäure  erhalten  werden,  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
3P,  siedet  bei  225^   und  wird  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  Schwefelwasserstoff 
und  Bemsteinsänre  zersetzt. 

Bemsteinsfturedimethylester^*^  C4H404(CHg),  schmilzt  bei  +19^  siedet  bei 
195®  und  besitzt  bei  15«  das  spec.  Gew.  1-126.  —  Der  BiSthylester^'»  C4H404(C,Hb), 
ist  flüssig,  siedet  bei  216- 5®  und  zeigt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1«046. 

BemsteinsSurenltrir  oder  Aethylencyanid  CNCH,.CH,.CN  — durch  Ein- 
wirkung von  Cyankalium  auf  Aethjlenbromid  in  alkoholischer  Lösung  und  darauf- 
folgende Vacuum -Destillation  leicht  gewinnbar  —  bildet  eine  forblose,  bald  krystalli- 
nische,  bald  amorphe  Masse,  schmilzt  bei  51 — 52®,  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  265—267®,  unter  10  mm  Druck  bei  147®  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  in  Aether  sehr  wenig  lösUch. 


*  d'Abcet,  Ann.  eh.  [2]  68,  288  (1835).  —  Kraut,  Ann.  137,  254  (1866).  — - 
Möller,  J.  pr.  [2]  22,  198  (1880).  —  Bodewig,  Ber.  14,  2788  (1881).  —  Bürcmä, 
Ann.  eh.  [5]  26,  435  Anm.  (1882).  —  ANScHttrz,  Ann.  226,  6,  8,  12,  16  (1884).  — 
VoLHARD,  Ann.  242,  148  (1887);  263,  206  (1889).  —  Krafft  u.  Noerdunger.  Ber. 
21,  816  (1889). 

*  Vgl.  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  454  (1891). 

»  Weselsey,  Ber.  2,  521  (1869).  —  Aüoer,  Ann.  eh.  [6]  22,  329  (1891). 

*  Fbhling,  Ann.  49,  186,  195  (1844).  —  Pereim,  Joum.  Soc.  46,  515  (1884).  — 
Weoer,  Ann.  221,  88  (1888).        »  Emery,  Ber.  22,  3185  (1889). 

*  d'Arcet,  Ann.  eh.  [2]  68,  291  (1835).  —  Kopp,  Ann.  96,  327  (1855).  —  Eghö, 
Ber.  6,  1178  (1873).  —  Crüm-Browk  u.  Waleer,  Ann.  261,  115  (1890). 

^  Simpson,  Ann.  118,  874  (1861);  121,  154  (1861).  —  Moore,  Ber.  4,  520  (1871). 
—  Nevole  u.  Tscherniak,  Bull.  30,  101  (1878).  —  Pinner,  Ber.  16,  360  (1883).  — 
HsirRT,  Compt  rend.  100,  744  (1885).  —  Fauoonkier,  Bull.  60,  214  (1888).  —  Sem- 
RsnzKT,  Ber.  22,  2958  (1889).  —  Garny,  Ber.  24,  3426  (1891).  —  Biltz,  Ber.  25, 
2542  (1892). 
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Snecinamid^  NHjCOCH,.CHsCO-NH,  — auö  Bernsteinsäurester  und  wässri- 
gem  Ammoniak  oder  aus  Succlnimid  und  alkoholischem  Ammoniak  —  krystallisirt 
aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln,  schmilzt  bei  242—248®,  löst  sich  in  160  Th.  Wasser 
von  9",  in  9  Th.  Wasser  von  100®,  ist  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  un- 
löslich und  zerfallt  bei  höherer  Temperatur  in  Ammoniak  und  Succinimid. 

CH,.C(NH,U 

Ein  isomeres  unsymmetrisches  Succinamid'   1  ^^  entsteht  bei 

der  Einwirkung  von  Succinjlchlorid  auf  wässriges  Ammoniak. 

Snoeinaminsitare*  0HC0*CH,*CH,*CX)*NH4  krystallisirt  aus  Aceton  in  schönen 
weissen  Nadeln,  schmilzt  bei  156—157®,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  absolutem 
Alkohol  schwer  löslich,  wird  durch  Erhitzen  für  sich  bei  200®  glatt  in  Wasser  und 
Succinimid  zersetzt,  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  vollständig  in  saures 
bemsteinsaures  Ammoniak  übergeführt  Ihr  Bariumsalz  (in  Wasser  sehr  leicht  löslich) 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  von  Succinimid  mit  Barythydrat  in  wässriger  Lösung 
erhaltall  daraus  die  freie  Säure  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  abgeschieden. 

Sueeinlniid^  C^H^NO,  wird  durch  Destillation  von  bernsteinsaurem 
Ammoniak  gewonnen;  man  könnte  nach  dieser  Bildungsweise  zwischen 
den  beiden  Formeln: 

CHjCN  CH,-COv 

I  und  I  >NH 

CHjCOOH  CH,-C(K 

Cyanpropionsäure  Succinimid 

schwanken;  da  erstens  die  Nitrilbildung  in  der  Regel  nicht  so  leicht 
erfolgt,  da  femer  die  Aminsalze  der  Bernsteinsäure  sich  dem  Ammonium- 
salz analog  verhalten,  z.  B.  das  Aethylaminsalz  ein  Aethylsuccinimid  liefert, 
was  mit  der  ersten  Formel  nicht  vereinbar  ist,  so  kann  die  Imidformel 

als  wohlbegriindet  angesehen  werden ;  die  Formel  CHg  •  C\^     ist  wegen 

CK-CO 

derTJeberfiihrbarkeit  des  Succinimids  in  Pyrrolidin    |  >NH  durch 

CH3-CH,/ 

Reduction  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu  verwerfen. 

*  Fehliko,  Ann.  49,  196  (1844).  —  Mbnschutkin,  Ann.  162,  181  (1872).  ~ 
Henkt,  Compt  rend.  100,  943  (1885).  —  Frakohimont,  Rec.  trav.  chim.  4,  201  (1885). 

*  AüQER,  Ann.  eh.  [6]  22,  826  (1891). 

»  Teüchert,  Ann.  134,  136  (1865).  —  Mbnschutkin,  Ann.  162,  175,  179  (1872). 

—  Landsbebo,  Ann.  215,  200  (1882).  —  L.  Wolpp,  Ann.  260,  114  (1890).  —  Sebda 
u.  Wiedemann,  Ber.  23,  3284  (1890). 

*  Pehling,  Ann.  49,  198  (1844).  —  Dessaignes,  Ann.  82,  234(1852).  —  Eklen- 
MBTBB,  Ztschr.  Chem.  1869,  174.  —  Bunge,  Ann.  Suppl.  7,  118  (1870).  —  Menschutkin, 
Ann.  162,  166,  168  (1872);  182,  90  (1876).  —  Bell,  Ber.  13,  877  (1880).  —  Bbehth- 
SEN,  ebenda,  1047.  —  Landsbero,  Ann.  216,  200  (1882).  —  Ciahioian  u.  Silbeb,  Ber. 
17,  556  (1884).    -  Rubzow,  Ber.  18  c,  609  (1885).  —  G.  Bender,  Ber.  19,  2273  (1886). 

—  Ladenburq,  Ber.  20,  2215  (1887).  —  Bbedt  u.  Boeddinohaus,  Ann.  261,  316  (1889). 

—  HoooENWEBFF  u.  VAN  DoRP,  ßcc.  trav.  chim.  10,  4  (1891).  —  Comstock  u.  Wheeler, 
Ber.  26  o,  282  (1892).  —  Seliwanopf,  Ber.  25,  3618  (1892). 
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Das  Succinimid  krystallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Krystallwasser; 
wasserfreies  Succinimid  schmilzt  bei  125 — 126^;  es  siedet  bei  287 — 288*^, 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Alkohol. 

Succinimid  besitzt  in  höherem  Grade,  als  die  Amide  (vgl.  S.  370), 
die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen,  wie  Succinimid- 
kalium   C^H^OaNK,    Silbersuccinimid   C^H^OgNAg  etc.    Die  Metall- 

/OMe 

Verbindungen  scheinen  zum  Theil  der  Formel:  ^^2*^\  (vgl.  S. 374), 

CHg.CO/^ 
CH^CO. 
zum  Theil  der  Formel:    |  NN-Mc  zu  entsprechen  (vgl.  Phtalimid, 

CHg.CO/ 
Bd.  II);  wenigstens  ist  als  Reactionsprodukt  von  Jodäthyl  aufNatrium- 
succininiid  ziemlich  sicher  ein  Aethylsuccinimid  nachgewiesen,  welchem  die 

CHgCO. 
Formel      |  NN-CgHg  beizulegen  ist,  da  sich  aus  demselben  Aethyl- 

CHgCO/ 
amio  abspalten  lässt;  andererseits  entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyl- 
halogeiien  auf  Silbersuccinimid  alkylirte  Succinimide,  welche  sich  schon 
an  feuchter  Luft  in  Succinimid  und  Alkohole  umsetzen  und  daher   ver- 

/OR 


muthlich  die   Formel  ^-^-a'^X  besitzen.  Durch  Einwirkung  von  Jod 

k-co>     ■ 

auf  Silbersuccinimid  erhält  man  Jodsuccinimid  C^H^OgNJ  —  farb- 
lose harte  Krystalle,  die  sich  schon  bei  100^  zu  zersetzen  beginnen, 
iu  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  —  Ueber  eine  eigen- 
thümliche  Bildung  von  Methylsuccinimid  C^H^02:N-CH3  aus  Lävulin- 
säure  vgl,  Kap.  39. 

I  ^XH 

Salzsaures  Succinamidin*  x'tr*-2HCl    wird    schon    beim    üm- 

CHj — Cvv 
krystallisiren  aus  Wasser  in  Salmiak  und  salzsaures  Suecinimidin 

1  \NH.HC1  —  lange,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  wenig 

CH,.C< 

lösliche  Blätter  —  zersetzt. 


k 


^  Pinneb,  Ber.  16,  362,  1657  (1883);  23,  2931  (1890i.  —  Lossen  u.  Gbabowsky, 
Ann.  265.  168  (1891). 
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Homologe  der  BemstelnsSure.  Da  in  dem  Molecül  der  Berastein- 
säure  COjH-CHj-CHg-COjH  vier  Wasserstoffatome  an  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind,  so  hat  man  unter  den  Homologen  einfach,  zweifach,  dreifach 
und  vierfach  alkylirte  Bemsteinsäuren  zu  unterscheiden.  Während  für  die 
mono-,  tri-  und  tetraalkylirten  Säuren  die  Structurtheorie  nur  je  eine 
Formel  möglich  erscheinen  lässt,  z.  B.: 

CH, .  CH-COjH  (CH,),C-CO,H  (CH8),C-C0,H 

.1  I  I  . 

CHa-COaH  (CHalCH-COjH  (CHa),C-CO,H 

können  dialkylirte  Bernsteinsäuren  in  zwei  structurisomeren  Formen 
auftreten,  die  man  als  symmetrisch  und  unsymmetrisch  constituirte  Säuren 
unterscheidet: 

CH3 .  CH .  CO,H  (CH3), .  C .  CO,H 

CHa-CH.COjH  CHj.COgH 

Symmetr.  Unsymmetr. 

Dimethylbernsteinsäure. 

Für  die  Gewinnung  der  Bemsteinsäurehomologen  stehen  die  folgen- 
den Methoden  von  allgemeinerer  Anwendbarkeit  zu  Gebot,  die  sämmtlich 
Modificationen  der  S.  657 — 658  angeführten  Bildungsweisen  der  Bernstein- 
säure selbst  darstellen. 

1.  Umsetzung  von  Alkylenbromiden  mit  Cyankalium  und 
Verseifung  der  Dicyanide^,  z.  B.: 

CHs-CH  CHs-CHBr  CH3.CH.CN  CHa-CHCOsH 

>  I  —  -)-  I  >^  I 

CH,  CH,Br  CHj.CN  CHj.COjH 

2.  Acetessigester-  oder  Malonsäureestersynthese  unter  An- 
wendung von  a-halogensubstituirten  Fettsäureestern^,  z.  B.: 

/COjCA  /C0,.C,H5 

CH. .  CNa<  +  CH3 .  CHBr .  COj  •  Cß,  =  NaBr  +  CHj  •  C^CH(CH3)  •  CO,  •  C^H, , 

^COj.CjHj  \CO,.C,Ha 

/CO,H 
CH3.CC  CH(CH3).C05H  -  CO,  =  CH3.CH.CH(CH,).C0,H. 
^CO,H  I 

CO,H 

Eine  Modification  dieser  Methode'  besteht  in  der  Einwirkung  von  a-halogen- 
substituirten  FettsÄureestem  auf  die  «-cyansubstituirten  Pettsäureester,  die  zwischen 


*  Vgl.  Marko WMiKow  u.  Lebedkw,  Ann.  182,  327  (1876).  —  Hell  u.  Rothbero, 
Ber.  22,  1737  (1889).  —  Krafpt  n.  Gbosjean,  Ber.  23,  2354  (1890). 

»  Vgl.  z.  B.  Conrad,  Ann.  188,  226  (1877).  —  Kbessner,  Ann.  192,  135  (1878). 

—  Hardtmüth,  ebenda,  142.  —  HuaoENBERO,  ebenda,  146.  —  Waltz,  Ann.  214,  58 
(1882).  —  RosBR,  Ann.  220,  273  (1883).  —  Bischoff  u.  Räch,  Ann.  234,  54  (1886). 

—  PoLKo,  Ann.  242,   113  (1886).   —    Barnstein,  ebenda,  126.  —  Schleicher,  Ann. 
267,  121  (1892). 

•  Zelinsky,  Ber.  21,  3160  (1888).  —   Zbunsky  u.  Bitschichin,  ebenda,  3398.  — 
Zelinskt  u.  Besredka,  Ber.  24,  466  (1891). 


Digitized  by 


Google 


664  Homologe  der  Bemsieinsäuren  (ßüdung^weisen, 


der  Cyangruppe  und  der  Garboxylgrappe  ein  durch  Metalle  yerbretbares  Wasserstoff 
atom  enthalten  (vgl.  Cyanessigester  S.  654),  z.  B.: 


r^»     "■        io    CH    °   NaBr  +  -«Y—  , 


CUfC^l—CU-CH,  CH,CH  CHCH, 

Ao.H        io.H       ""^"^'^  CO.«      CO.H 

In  Folge  dieser  Beactionen  erhält  man  alkjlirte  Cjanbemsteinsäureester,  die  bei 
der  Verseifung  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  alkylirte  Bernsteinsäure  liefern,  auch 
durch  unmittelbare  Einwirkung  von  Cjankalium  auf  die  a-Halogenderivate  der  Fett- 
säureester neben  den  normalen  Beactionsprodukten  —  den  Cyanfettsäureestem. 

3.  Einwirkung  von  fein  vertheiltemSilber  auf  die  a-Halogen- 
derivate der  Fettsäuren  bezw.  ihrer  Ester^,  z.  B.: 

(CH8),C-C0,.CÄ 
2(CH3)8CBr.C08.C,H5  +  2Ag  =  |  +  2AgBr. 

(CHa)8C-C0,.C,H5 

Die  beiden  letztgenannten  Reacüoneu  erleiden  häufig  Complicationen,  welche 
die  Beurtheilung  der  Constitution  der  entstehenden  Säuren  sehr  erschweren  und 
darauf  beruhen,  dass  der  angewendete  halogenhaltige  Ester  theilweise  nicht  als 
solcher  in  Beaction  tritt,  sondern  erst  nachdem  er  durch  Abspaltung  von  Halogen- 
waseerstoff  verändert  ist  Bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  a-Bromisobuttersäure- 
ester  entsteht  z.  B.  nicht  nur  der  nach  obiger  Gleichung  zu  erwartende  Tetramethyl- 
bernsteinsäureester;  vielmehr  bildet  sich  daneben  —  indem  ein  Theil  des  o-Bromiso- 
buttersäureester  Bromwasserstoff  verliert,  der  dadurch  entstandene  Methakrjlsäureeeter 
wieder  mit  Bromwasserstoff  zu  ^Bromisobuttersäureester  zusammentritt,  und  Silber 
nun  auf  ein  Gemisch  der  beiden  isomeren  gebromten  Ester  einwirkt: 

CHjv  CHjx  CHjBrv 

>CBr .  CO, .  CjHft   =  >C  •  CGj  •  C^H^  +  HBr  =  >CH  •  CO,  •  CjH^  , 

CsHaCOj^CBr+CHjBr.CH.CO.CjH^  +  2Ag 
^^  CHj/ 

=  2  AgBr  +  C.Hft .  CG,  •  C-CH,  -  CH  •  CG,  •  C.H^  , 

—  der  Ester  der  isomeren  Trimethjlglutarsäure.  Bei  der  Einwirkung  von  a-Brom- 
isobuttersäureester  auf  Natriummethylmalonsäureester  in  alkoholischer  Lösung  erhalt 
man  nicht  den  durch  Verseifung  Trimethylbemsteinsäure  liefernden  Ester: 

CH3.C^N2*'^'"*  +  BrC(CH3),       =  NaBr  +  CHa-Ö— CCCH,), 

\CO«-CoHc  I  I  I 

*     '   *  CG,.C,H5  CG,.C,H,   CO,.C,H,, 


»  Vgl.  WisuoENüs,  Ber.  2,  720  (1869).  —  Hell  u.  WrrrKKiND,  Ber.  7,  819  (1874). 
—  Hell  u.  W.  Mayer,  Ber.  22,  48  (1889).  —  Hell  u.  Rothbbro,  ebenda,  60. 
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sonderD  als  Hauptprodukt  einen  Ester,  der  bei  der  Verseifung  Dimethylglutarsäure 
liefert  und  durch  Addition  von  Methakrylsäureester  an  Natriummethjlmalonsäureester 
entstanden  ist: 

/CO    CH  ^COj.CA 

CHaC^a'     '    *  +  CH,  -C-CH3       =  CH3.C    —  CHj-CNa.CHa 
\COo.C,H.  1  11- 

*     *   *  COjCjHs  COj.CjHj    CO,. CA 

Diese  früher  nicht  berücksichtigten,  erst  in  neuester  Zeit  aufgedeckten  Verh&ltniBse  ^ 
bedingen  auch  heute  noch  einige  Unsicherheit  in  der  Beurtheilung  der  Constitution 
von  manchen  nach  den  Keactionen  2.  und  3.  gewonnenen  Säuren. 

Das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  homologen  Bemsteinsäuren  — 
die  Methylbernsteinsäure  C02H-CH(CH3).CH2-CO,H  —  entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Weinsäure  ^  und  wird  daher  gewöhnlich 
BrenzweinsSure  genannt  (zuweilen  bezeichnet  man  auch  überhaupt  die 
isomeren  Dicarbonsäuren  C^HgO^  als  Brenzweinsäuren).  Von  den  übrigen 
Säuren  ist  keine  speciell  bemerkenswerth,  dagegen  ist  die  ganze  Gruppe 
als  solche  in  theoretischer  Beziehung  sehr  interessant  und  daher  in 
letzter  Zeit  sehr  viel  bearbeitet  worden. 

Zunächst  ist  hervorzuheben,  dass  alle  Säuren  gleich  der  Bemstein- 
säure  beim  Erhitzen  innere  Anhydride  liefern,  wie  dies  bei  der  gegen- 
seitigen Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  zu  erwarten  ist  (vgl. 
S.  642 — 643).  Aber  die  Leichtigkeit,  mit  der  die  Anhydridbildung  ein- 
tritt, ist  sehr  verschieden;  es  hat  sich  die  eigenthümliche  Erscheinung 
ergeben,  dass  durch  den  Eintritt  von  Alkylgruppen  in  das  Molecül  die 
Anhydridbildung  wesentlich  erleichtert  wird*.  Während  Bemsteinsäure 
selbst  durch  mehrfache  Destillation  noch  nicht  vollständig  in  ihr  An- 
hydrid übergeführt  wird,  genügt  z.  B.  bei  der  Tetramethylbemsteinsäure 
einmalige  Destillation,  und  schon  beim  Destilliren  einer  wässrigen 
Lösung,  welche  gleichzeitig  freie  Mineralsäure  enthält,  gehen  mit  dem 
Wasserdampf  reichliche  Mengen  des  Anhydrids  als  solches  über  (ähn- 
liche Beobachtungen  in  anderen  Gruppen  vgl.  S.  615,  ferner  Kap.  26 
unter  Homologen  der  Maleinsäure). 

Dann  hat  es  sich  gezeigt,  dass  man  bei  der  Synthese  der  sym- 
metrisch disubstituirten  Bemsteinsäuren : 

RCH.CO.H 

I 
R.CH.CO.H 

*  AuwEBS  u.  V.  Meyee,  Ber.  22,  3005  (1889);  23,  295  (1890).  —  Aüwbm  u. 
JACK80N,  Ber.  23,  1599  (1890).  —  Bischoff,  Ber.  22,  3179  (1889);  23,  3395  (1890); 
24,  1041  (1891).  —  AuwEBS  u.  Koebnbr,  ebenda,  1923. 

*  FoüRCROY  u.  Vauqitblin,  Ann.  eh.  [1]  36,  16  (1799);  64,  42  (1807).  —  Bächamp, 
Compt.  rend.  70,  1000  (1870). 

«  AuwERs  u.  V.  Meter,  Ber.  23,  101  (1890).    , 

*  Vgl.  Otto  u.  Rössing,  Ber.  20,  2736  (1887).  —  Bischoff,  Ber.  20,  2988  (1887). 

—  Bischoff  u.  Hjelt,  Ber.  21,  2089  (1888).  —  Zeunsky,  Ber.  21,  3167  (1888).  -- 
Zelinsky  u.  Krapivin,  Ber.  22,  646  (1889).  —  Bischoff  u.  Voit,  Ber.  23,  689  (1890). 

—  Bischoff  u.  Miktz,  Ber.  23,  656  (1890). 
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stets  zwei  isomere  Säuren  erhält*,  die  wechselseitig  in  einander  über- 
geführt werden  können,  sich  chemisch  durchaus  gleichartig  verhalten  und 
daher  als  räumlich  isomere  Verbindungen  aufgefasst  werden.  Sie 
unterscheiden  sich  von  einander  namentlich  durch  Löslichkeit  und  Schmelz- 
punkt; man  bezeichnet  nach  Bischoff  die  hochschmelzende,  schwer  lösliche 
Säure  als  Para-Modification,  die  niedrig  schmelzende  leichtlösliche  als 
Anti-Modification  (bei  ungleichen  Radicalen  Meso-Modification).  Die 
Verhältnisse  sind  am  eingehendsten  für  die  beiden  symmetrischen  Di- 
methylbemsteinsäuren  untersucht,  die  auch  in  zwei  isomeren  Anhydriden 
existiren.  Man  gewinnt  die  Anhydride  am  besten  aus  den  entsprechenden 
Säuren  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid;  so  dargestellt  liefert  jedes 
Anhydrid  durch  Einwirkung  von  Wasser  wieder  die  Säure  zurück,  aus 
der  es  entstanden  ist.  Dagegen  erhält  man  durch  längeres  Erhitzen 
der  Parasäure  ein  nicht  ganz  einheitliches  Anhydrid,  welches  durch 
Hydratation  der  Hauptmenge  nach  die  Antisäure  liefert;  auf  diesem 
Wege  also  kann  die  Parasäure  in  die  Antisäure  verwandelt  werden, 
während  umgekehrt  die  Antisäure  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Rohr  auf  180 — 190^  in  Parasäure  übergeführt  wird. 

Eine  durchaus  befriedigende  Erklärung  dieser  Isomerien,  die  wohl 
zweifellos  —  namentlich  in  Anbetracht  des  leichten  Uebergangs  der 
Isomeren  in  einander  —  auf  räumliche  Verhältnisse  zurückzufiihren  sind, 
ist  bisher  noch  nicht  gefunden.  Die  Theorie  von  van't  Hoff  und  le  Bel 
lässt  allerdings  für  Verbindungen  mit  zwei  direct  an  einander 
haftenden,  gleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  — 
und  solche  liegen  ja  in  den  symmetrisch  dialkylirten  Bernsteinsäuren 
vor  —  derartige  Isomerieerscheinungen  erwarten. 

Da  nun  die  Consequenzen  der  Theorie  in  dem  eben  präcisirten  Fall 
für  die  Erklärung  einer  erheblichen  Zahl  von  Isomerieerscheinungen  in 
den  verschiedensten  Verbindungsgruppen  von  grosser  Wichtigkeit  sind, 
mögen  sie  an  dieser  Stelle,  wo  wir  zuerst  einem  derartigen  Beispiel  be- 
gegnen, zunächst  allgemein  entwickelt  werden^. 


*  Für  das  Verstfindniss  der  stereochemischen  Entwickelungen,  die  Verbindungen 
mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlenstofiatomen  betreffen,  ist  die  Benutzong  von 
Modellen  unerlässlich.  Es  mag  daher  hier  mit  einigen  Worten  auf  die  im  Haniiol 
befindlichen  Arten  von  Atom  modeilen  hingewiesen  werden. 

Seit  längerer  Zeit  bedient  man  sich  in  den  Vorlesungen  der  KEKüL^^seben 
Modelle:  die  Kohlenstoffatome  sind  durch  Holzkugeln  dargestellt,  in  welche  an  vier 
die  Ecken  eines  regulären  Tetraeders  bildenden  Punkten  Metollstäbe  (als  Verlängerung 
des  Radius)  fest  eingelassen  sind;  diese  Stäbe  bedeuten  die  Valenzen;  indem  mau 
mehrere  Modelle  durch  Vermittelung  dieser  Stäbe  mit  einander  verknüpft  und  an 
die  nicht  zur  Kohlenstoffbindung  verbrauchten  Valenzen  die  Modelle  andersartiger 
Atome  bezw.  Radicale  anfügt,  kann  man  die  Confignration  complicirterer  Molecüle 
gut  veranschaulichen.  Auf  Verlassung  von  v.  Baeter  werden  besonders  construirt« 
Verbindungsstückchen  —  Schrauben  mit  Gelenken  —  beigegeben,  mit  deren  Hülfe 
auch  Molecüle  mit  mehrfachen  Bindungen  oder  mit  ringförmiger  Anordnung  ohne 
Schwierigkeit   dargestellt   werden   können.     Diese  Modelle  genügen  für  Vorlesungs- 
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Zuvörderst  möge  hier  eine  einfache  graphische  Darstellungsweise  der 
Eaumformeln  erklärt  werden,  die  sich  in  der  Folge  mehrfach  von  Nutzen 
erweisen  wird.  Man  construire  sich  am  Modell  das  Molecül  des  Aethans 
CHj-CHg,  drehe  die  beiden  Kohlenstoffatome  um  die  sie  verbindende 
Axe  so  weit,  dass  immer  je  ein  an  das  obere  C-Atom  gebundenes 
H-Atom  vertical  über  einem  am  unteren  C-Atom  haftenden  H-Atom 
steht,  halte  dies  Modell  so  vor  sich  hin,  dass  je  ein  Wasserstoffatom- 
paar links,  eines  rechts  und  eines  hinter  dem  vertical  gehaltenen  Kohlen- 
stoffatompaar steht,  und  biege  endlich  die  beiden  hinten  befindlichen 
Wasserstoffatome  derart  nach  vorn,  dass  das  obere  vertical  über,  das 
untere  vertical  unter  dem  Kohlenstoffatompaar  sich  befindet.  Durch 
Projection  des  so  gerichteten  Modells  auf  das  Papier  erhält  man  die  Figur: 

H 


H- 
H 


— H 
— H 


H 


in  deren  beiden  Kreuzungspunkten  die  beiden  Kohlenstoffatome  zu  er- 
gänzen sind.  Von  diesem  Schema  kann  man  sich  leicht  die  verschiedenen 
Configurationsmöglichkeiten  bei  Substitutionsprodukten  des  Aethans  ab- 
leiten und  graphisch  darstellen.  Um  sie  rückwärts  auf  das  Modell  zu 
übertragen,  braucht  man  sich  nur  daran  zu  erinnern,  dass  die  in  der 
Figur  oben  und  unten  geschriebenen  Substituenten  im  Modell  sich  hinter 
dem  Kohlenstoffatompaar  befinden,  wenn  die  links  geschriebenen  links 
und  die  rechts  geschriebenen  rechts  davon  stehen. 

Wenn  es  sich  nun  um  die  Ableitung  der  Configurationsmöglichkeiten 
für  den  Fall  zweier  gleichartig  asymmetrischer  und  direct  mit  einander 
verbundener  Kohlenstoffatome,  d.  h.  also  für  eine  Verbindung  von  der 
allgemeinen  Formel: 

zwecke  allen  Anforderungen,  sind  aber  für  den  Gebrauch  des  Einzelnen  unnütz 
gross  und  vor  Allem  viel  zu  kostspielig. 

Billige  Kohlenstoffmodelle  sind  von  P.  Fbiedlaendeb  aus  GummischlSuchen 
construirt  worden  (vgl.  Ber.  23,  572  [1S90]);  sie  sind  für  die  Veranschaulichung  ein- 
facher Verbindungen  sehr  bequem;  in  complicirteren  Fällen,  wo  Einzelmodelle  in 
grösserer  Zahl  an  einander  gefügt  werden  müssen,  sind  indess  die  so  entstehenden 
Gebilde  nicht  stabil  genug. 

Auf  Veranlassung  von  P.  Jacobson  (vgl.  Cöthener  Chem.-Ztg.  16,  1808  [1892]) 
werden  neuerdings  Modelle  nach  dem  Princip  der  KsKUiJ^^schen  Modelle,  aber  in 
einfacher  Ausführungsform  angefertigt.  Die  Atome  werden  als  Kugeln  dargestellt, 
die  Valenzen  durch  cylindrische,  zum  Mittelpunkt  gerichtete  Bohrungen  markirt.  Durch 
Bleistftbchen,  die  in  diese  Bohrungen  hineinpassen,  wird  die  Verbindung  hergestellt. 
Infolge  der  Biegsamkeit  dieser  Stäbchen  gelingt  auch  die  Darstellung  der  mehrfachen 
Bindungen  und  die  Zusammenfügung  von  Kingsystemen  ohne  Schwierigkeit.  Die 
flrma  C.  Desaga  in  Heidelberg  liefert  Kasten,  welche  eine  genügende  Zahl  von 
Modellen  und  Stäbchen  enthalten,  zu  dem  Preise  von  5  Mk. 
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IsomeiiemögliMceUen  hei   Verbindungen  mit  zwei 


C{abc) 


C(abc), 
handelt,    so   kann    man    die  Zahl    der  möglichen  Isomerien  auch  schon 
ohne  Zuhülfenahme  des  Modells   durch  folgende  Ueberlegung   ermitteln. 
Es  können  die  Gruppen  a,  b  und  c  derart  an  die   beiden  Kohlea- 
stoffatome angelagert  sein,  dass 

1.  ihr  Einfluss  auf  die  Schwingungsebene  des  Lichts  sich  summirt, 
d.  h.  in  beiden  Systemen  entweder  Linksdrehung  oder  Rechtsdrehung 
bewirkt;  so  wird  eine  linksdrehende  und  eine  rechtsdrehende  Modification 
(A  und  B)  und  durch  Vereinigung  von  A  und  B  eine  inactive,  in 
die  beiden  activen  Isomeren  spaltbare  Modification  (C)  möglich; 

2.  ihi'  Einfluss  auf  die  Schwingungsebene  des  Lichtes  sich  in  beiden 
Systemen  aufhebt;  so  kommt  viertens  eine  durch  innere  Compensa- 
tion  inactive  und  daher  nicht  spaltbare  Modification  (D)  zu 
Stande. 

Diesen  vier  möglichen  Modificationen  entsprechen  die  folgenden 
Raumformeln : 

b  b 


— c 


C-|- 


a 
b 


a 
b 


D: 


!— c 


Dass  die  Formeln  A  und  B  zwei  optisch  activen  und  entgegen- 
gesetzten Verbindungen  entsprechen,  erkennt  man  leicht  am  Modell; 
wenn  man  z.  B.  die  beiden  Kohlenstoffsysteme  aus  A  von  einander  trennt 
und  in  jedem  die  nun  freie  Valenz  nach  unten  stellt,  so  tibersieht  man 
sofort,  dass  das  eine  System  das  Ebenbild  des  anderen  ist  und  daher  in 
gleichem  Sinne  wirken  muss;  dasselbe  gilt  f&r  die  beiden  Systeme  von 
B;  vergleicht  man  aber  ein  System  aus  A  mit  einem  solchen  aus  B,  so 
erscheint  das  eine  als  Spiegelbild  des  anderen.    Ebenso  erkennt  man  bei 
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Betrachtung  der  Gesammtmodelle  von  A  und  B,  dass  sie  sich  mit 
einander  nicht  zur  Deckung  bringen  lassen,  aber  sich  wie  Gegenstand 
und  Spiegelbild  verhalten.  Wenn  man  dagegen  zu  dem  Modell  der 
Formel  D  das  Spiegelbild  construirt,  so  sieht  man,  dass  man  letzteres 
nur  auf  den  Kopf  zu  stellen  braucht,  um  zur  ursprünglichen  Configu- 
ration  zurückzukommen;  diese  Configuration  ist  mithin  mit  ihrem  Spiegel- 
bild identisch,  und  die  entsprechende  Verbindung  muss  daher  inactiv 
sein.  Es  erklärt  sich  dies  auch  leicht,  wenn  man  wieder  die  beiden 
Kohlenstoffsysteme  Yon  einander  trennt  und  sie  beide  mit  der  freien 
Valenz  nach  unten  stellt;  man  übersieht,  dass  das  eine  System  das  Spiegel- 
bild des  zweiten  ist,  mit  dem  zweiten  nicht  zur  Deckung  gebracht 
werden  kann  und  daher  die  optische  Wirkung  desselben  autheben  muss. 
Nach  dieser  allgemeinen  Erörterung,  der  hier  noch  zugefügt  werden 
möge,  dass  von  der  Dioxybemsteinsäure  (Weinsäure  vgl.  Kap.  30): 

CH(OHXCO,H) 

I 
CH(OH)(CO,H) 

thatsächlich  vier  isomere  Modificationen  bekannt  und  in  ihrem  Ver- 
halten durchaus  entsprechend  den  eben  entwickelten  Anschauungen  ge- 
funden worden  sind,  wollen  wir  nun  wieder  zu  dem  Problem  der  isomeren 
Dialkylbemsteinsäuren  zurückkehren.  Wenn  wir  die  durch  obige  üeber- 
legungen  gewonnenen  Resultate  zur  Erklärung  dieses  Isomeriefalles  an- 
wenden wollen,  so  wäre,  da  beide  Säuren  inactiv  sind,  der  einen  die 
Raumformel  C,  der  anderen  die  Raumformel  D  zu  ertheilen;  und  zwar 
wäre  —  um  die  Analogie  mit  den  Weinsäure-Isomeren  zu  vervollständi- 
gen — ,  die  hochschmelzende  Säure  nach  C,  die  niedrig  schmelzende, 
leichter  lösliche  Säure  nach  D  constituirt  anzunehmen.  Unter  Bezug- 
nahme auf  diese  Auffassung  hat  eben  Bischoff  die  Säuren  mit  den 
S.  666  erwähnten  Bezeichnungen  „Para"  und  „Anti"  (bezw.  „Meso") 
—  entsprechend  den  Bezeichnungen  Paraweinsäure  und  Antiweinsäure  — 
belegt. 

Wenn  sonach  die  Existenz  der  symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren 
und  ihrer  Anhydride  in  je  zwei  isomeren,  inactiven  Modificationen  zwar 
durch  die  Consequenzen  der  Theorien  von  van't  Hoff-le  Bel -erklärt  wird, 
so  hat  sich  doch  bis  jetzt  kein  experimenteller  Anhaltspunkt  dafür  finden 
lassen,  dass  eine  solche  Erklärung  in  diesem  Falle  wirklich  zutrifft  Im 
Falle  der  Weinsäuren  giebt  sie  uns  ein  vollständig  klares  Bild  der  That- 
sachen  (vgl.  dort),  da  es  gelungen  ist,  die  eine  inactive  Modification  in 
die  beiden  activen  zu  spalten,  während  dieser  Versuch  bei  der  zweiten 
inactiven  Modification  erfolglos  bleibt.  Allein  alle  Versuche,  eine  der 
symmetrischen  Dialkylbemsteinsäuren  in  zwei  active  Modificationen  zu 
zerlegen,  sind  gescheitert*;  und  die  der  Theorie  nach  mögliche  und 
sogar  wahrscheinliche  Analogie  mit  den  Weinsäuren  ist  daher  einstweilen 


»  Bischoff  u.  Waldbn,  Ber.  22,  1822  (1889).  —  BiscHOPP,  Ber.  24.  1068  (1891). 
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noch  nicht  durch  BeohachtuDgen  als  wirklich  bestehend  erwiesen;  freilich 
muss  man  berücksichtigen,  dass  der  negative  Ausfall  jener  Spaltungs- 
versuche nicht  etwa  die  Unmöglichkeit  der  Spaltung  darthut,  sondeni 
auch  recht  wohl  dadurch  bedingt  sein  kann,  dass  der  Anwendung  von 
Methoden,  die  in  anderen  Fällen  zum  Ziel  geführt  haben,  sich  hier  in 
der  Natur  der  fraglichen  Säuren  begründete  Hindernisse  entgegenstellen 
(Spaltungsversuche  durch  Pilzculturen  führen  hier  nicht  zum  Ziel,  da 
den  Dialkylbernsteinsäuren  die  Ernährungstüchtigkeit  abgeht). 

Man  könnte  ferner  für  die  Erklärung  dieser  Isomeriefölle  die  Möglichkeit  in 
Betracht  ziehen,  dass  die  freie  Drehbarkeit  der  Kohlenstoffatome  um  die  sie  ver- 
bindende Axe  (vgl.  S.  84 — 85)  auch  bei  einfacher  Rohlenstoffbindang  unter  gewissen 
Umständen  aufgehoben  wird*,  und  daher  ein  System,  wie 

CH, 


H- 
CO.H- 


— COjH 
— H 


CH, 
nicht  nur  in  der  den  stärksten  Anziehungen  entsprechenden  Configuration,  sondern 
in  mehreren  Configurationen  beständig  sein  kann.  Als  Grund  für  die  Aufhebung 
der  freien  Drehbarkeit  zieht  Bischopp  die  Raumerfüllung  der  Badicale  herbei,  welche 
den  bei  kleineren  Dimensionen  ungehindert  stattfindenden  Uebergang  einer  Configu- 
ration  in  eine  andere  durch  den  Anprall  an  einander  hindern  können,  wenn  sie 
grössere  Dimensionen  besitzen  („dynamische  Isomerie^O*  Mit  dieser  Vorstellung 
ist  indess  die  Existenz  isomerer  Anhydride  wohl  schwer  vereinbar;  auch  ist  nicht 
einzusehen,  warum  die  Isomerie  lediglich  bei  symmetrisch  dialkylirten  Bemsteinsäureu 
und  nicht  z.  B.  auch  bei  der  Tri-  und  Tetramethylbernsteinsäure  beobachtet  wird. 

Die  Tabelle  Nr.  36  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Bernsteinsäure- 
homologen; über  die  Bedeutung  des  Werthes  K  in  Columne  IV  vgl. 
S.  640 — 641;  es  erhellt  aus  den  K-Werthen,  dass  alle  Homologen  stärkere 
Säuren  sind  als  die  Bernsteinsäure  selbst  (K  =  0-0067,  vgl.  S.  640). 
Dies  Ergebniss  steht  in  eigenthümlichem  Gegensatz  zu  den  Verhältnissen 
in  der  Malonsäuregruppe;  alle  Monalkylderivate  der  Malonsäure  sind 
schwächer  als  die  Malonsäure. 

Citate  Z.U  der  Tabelle  Nr.  36  auf  S.  671:  *  Geüthbr  u.  Ribkann,  Ztschr. 
Chem.  1869,  318.  —  *  Moldenhaueb,  Ann.  131,  340  (1864).  —  •  Kekülä,  Ann.  Snppl. 
1,  842  (1861);  2,  95  (1862).  —  *  Simpson,  Ann.  121,  161  (1862).  —  *  Akth,  Compt. 
rend.  107,  109  (1888).  —  •  Hlasiwbtz  u.  Barth,  Ann.  138,  73  (1866).  —  ^  Kbessner, 
Ann.  192,  135  (1878).  —  ^  Conrad,  Ann.  188,  227  (1877).  —  »  Boürooin,  Ann.  eh. 
[5]  12,  419  (1877).  —  »<>  Claus,  Ann.  191,  39  (1878);  265,  247  (1891).  —  "  Sbekamp, 
Ann.  133,  253  (1865).  —  "  Abpfe,  Ann.  66,  79  (1848);  87,  228  (1853).  —  »•  Mala- 
GUTi,  Ann.  25,  274  (1838).  —  "  Böttinoeb,  Ber.  11,  1352  (1878).  —  »*  Markowiokow, 
u.  Lebedew,  Ann.  182,  327  (1876).  —  "  Hjelt,  Ber.  16,  2621,  2624  (1883).  —  "  Bischoff, 
Ber.  24,  1064  (1891).  —  »«  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chera.  8,  454  (1891).  — 
"  Thobne,  Joum.  Soc.  39,  338  (1881).  —  **  Hüooenbero,  Ann.  192,  146  (1876).  — 
*>  PoLKO,  Ann.  242,  113  (1887J.  —  "  Bischoff,  Ber.  24,  2015  (1891).  —  "  Bcthmann, 

»  Bischoff,  Ber.  23,  623  (1890);  24,  1085  (1891).  —  Baeybb,  Ann.  268,  180  (1890). 
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Tabelle  Nr.  36. 


Name 


Zusammen- 
setzung 


Schmelz« 
punkt 


Disso-  I 
ciaiions- 

Con-  I 
stanteK 


Schm.- 
punkt 


Siede- 
punkt 


der  Säure 


Methylbemsteinsäure ' 


_4.e_18.68_66 


Aetbylbernsteinsäure  "—"••'     

Syinmetr.  Dimethylbemsteins."^^— '^  Para- 
V  „  Anti- 

Unsymmetr.  „  i8.23.3o.8a.3s_4o  , 

Propylbernsteinsfture*"-***®*®'    

löopropylbernsteinsfture***®**^"**'*^**®    .... 
Syrometr.Methyl&thylbernsteins."»«"  "  Para- 
„                            „                          Meso- 
Trimethylbernsteinsäure  "•**"*' 

ButylbernsteinsÄure** 

Isobutylbernsteinsäure  "•** 

Symmetr.  Diäthylbe^n8tems."•*^**•** "  **  Para- 
„  „  Anti- 

Unsymmetr.  „        ** 

DimethylÄthylbernsteinsäure  **'**•*' 

Tetramethylbernsteinsäure'*'"  ''^ 


i  C.HeO, 

!i 

CeH,o04 

I  CeH,o04 
|[  CeH,o04 

'I  C,H„04 
€711,204 

Q  Hl  2^4 
C,H„04 

C8H,404 
^$11,404 


112^      !  0-0086  31— 320| 


99  <> 
1970 
120' 
139' 

91' 
114'' 

1675' 
84' 

139-5' 

81' 
104' 


10-0085 
0-0191 
00123 
0-0080 

0-0089 
0-0075 
0-0207 
0-0201 
0-0307 


0-0088 


C8H14O4  189—190'  0-0245 

I  C8H,404  129'  00343 

I  C8H,404  ,86'  — 

'  C8H14O4  '      139'  0-0556 

C8Hi404  190—192'  0-0314 


Dimethylpropylbemsteinsäure*®" I  Cj,H,e04     140—141' 


flüss. 
38' 
87' 
29' 

flüss. 
flüss. 


flüss. 
flüss. 
flüss. 
flüss. 
147' 


247' 

244—245' 

^  284— 285' 

230' 

245—250' 
243« 


245—250' 
271' 

230-5' 


0-05511      — 


Diisopropylbemsteinsäure" C,oHi804  1167— 168'|      — 


TetradecylbemsteinsÄure** C18HJ4O4 


121' 


—  89' 


Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  403  (1890).  —  **  Wislicenüs,  Ber.  2,  720  (1869).  — 
*"  Hardtmuth,  Ann.  192,  142  (1878).  —  "  Weidel,  Ann.  173,  109  (1874).  —  «'  Weidel 
u.  Bbix,  Monatsh.  3,  612  (1882).  —  "  E.  v.  Meyer,  J.  pr.  [2]  26,  358  (1882).  — 
•»  Otto  u.  Beckürts,  Ber.  18,  838  (1885).  —  •'  Leuckart,  Ber.  18,  2344  (1885).  — 
"  BiscHOFP  u.  Räch,  Ann.  234,  54  (1886).  —  "  Otto  u.  Rössino,  Ber.  20,  2736  (1887). 

—  "  Zbltnsky,  Ber.  21,  3167  (1888j.  —  **  Zelinsky  u.  Krapivin,  Ber.  22,  646  (1889). 
"  Hell  u.  Rothbero,  ebenda,  63,  1737.  —  ••  Bischofp  u.  Voit,  Ber.  23,  639,  644 
(1890).  —  "  AüWERS,  Ber.  24,  1782  (1891).  —  »«  Pinner,  Ber.  15,  582  (1882).  — 
•'  Levy  u.  Enolaendeh,  Ber.  18,  3209  (1885).  —  *'  Barnstein,  Ann.  242,  126  (1887). 

—  *>  Waltz,  Ann.  214,  58  (1882).  —  *'  Hlasiwetz  u.  Grabowski,  Ann.  145,  209 
(1868).  —  "  Kachler,  Ann.  169,  168  (1873).  —  **  Roser,  Ann.  220,  271  (1883).  — 
**  B18CHOFF  u.  MiNTz,  Ber.  23,  647  (1890).  —  *'  Zelinsky  u.  Besredka,  Ber.  24,  459 
(1891).  —  *^  Bischoff,  ebenda,  1041.  —  *®  Auwers  u.  Koebnbr,  ebenda,  1928.  — 
"  FiTTio  u.  A.  Schmidt,  Ann.  256,  105  (1890).  —  *'  Walden,  Ber.  24,  2036  (1891).  — 
"  Hjblt,  Ber.  20,  3078  (1887).  —  "  Otto,  Ann.  239,  279  (1887>  —  "  Bischoff  u. 
Hjelt,  Ber.  21,  2089,  2097  (1888).  —  "  Bischoff,  ebenda,  2102.  —  "  Hell,  Ber.  22, 
67  (1889).  —  ^  Bischoff  u.  Mintz,  Ber.  23,  3410  (1890).  —  *'  Bischoff,  Ber.  24, 
1050  (1891).  —  *»  Hell  u.  Wittekind,  Ber.  7,  319  ri874).  —  *'  Auwers  u.  V.  Meyer, 
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Ber.  22,  2018  (1889);  23,  101,  293  (1890).  —  •*  Auwees  u.  Gabdneb,  Ber.  23,  3622 
(1890).  —  «*  Hell  u.  W.  Mayer,  Her.  22,  50  (1889).  —  «•  Kbapft  u.  Gbosjean,  Ber. 
23,  2354  (1890).  —  •»  Pbrkin,  Journ.  Soc.  45,  516  (1884);  53,  564  (1888).  —  •*  Lossen 
u.  KöHLEE,  Ann.  262,  207  (1890).  —  •*  Wisbar,  ebenda,  219,  232.  —  •*  Lossen,  Ann. 
266,  264  (1891).  —  «'  Fittio,  Ber.  24,  87  (1891).  —  "  Wetoel,  Monatsh.  U,  521 
(1890).  —  ••  ScHLEiCHEE,  Ann.  267,  114  (1892). 

IT*   Olutarsfture  und  ihre  Homologen. 

mutar8aure^C5H304=COaHCHjCH2CH2C02H(normaleBrenz- 
wein8änre,  vgl.  S.  665)  findet  sich  im  WoUschweiss  und  im  Bübensaft; 
ein  Derivat  der  Glutarsäure  —  die  Glutaminsäure  (vgl.  Kap.  31)  —  ist  im 
Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  und  wird  durch  Spaltung  von  Eiweiss- 
körpem  erhalten;  durch  Umwandlung  derselben  ist  die  Glutarsäure  zu- 
erst gewonnen  worden.  Eine  Reihe  von  synthetischen  Darstellungsweisen 
beweist  ihre  Constitution;  Glutarsäure  entsteht  aus  Trimethylenbromid 
durch  Vermittelung  des  Trimethylencyanids ,  aus  Natriumacetessigester 
(bezw.  Natriummalonsäureester)  durch  EinMrirkung  von  /?-Jodpropion- 
säureester  (bezw.  /9-Brompropionsäureester)  und  Säurespaltung  des  ent- 
standenen Acetglutarsäureesters  (bezw.  Verseifung  des  Carboxyglutar- 
säureester): 

COjCjHs  COjCjH,  CO,H 

I  I  I 

CHNa  CH.CH.CHj.COj.CjH,   >■     CH,.CH,.CH,.COjH  , 

I  -    -->      I 

CO  CO 

I  I 

CH,  CH» 

Acetglutarsäureebter 

aus  Malonsäurester  durch  Condensation  mit  Formaldehyd  (bezw.  Ein- 
wirkung von  Methylenjodid  oder  Methylenchlorid  auf  Natriummalonsäure- 
ester) unter  Benutzung  des  Dicarboxylglutarsäureesters  (Kap.  27)  als 
Zwischenstufe: 

<C0,  •  C5H5 
CH,-CO,H 
,^^,^,..5  ,        CO,.C,U,  1 

CHZ  >-     CH,  >     CH, 

\CO,.C,H,  I       .CO,.CA  I 

CH<  CH,-CO,H ; 

^CO^CH^ 

*  DiTTMAB,  J.  pr.  [2]  5,  338  (1872).  —  Markownikow  u.  Lbrmontow,  Ann.  182, 
341  (1876).  —  Mamowiokow,  Ber.  10,  1103  (1877).  —  Rbboül,  Ann.  eh.  [5]  14,  501 
(1878).  —  WisLicBHUß  u.  LiMPACH,  Ann.  192,  128  (1878).  —  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann. 
222,  ^56  (1883).  —  Perkin  (jon.),  Ber.  19,  1054  (1886).  —  Norbdunoer,  ebenda,  1898. 

—  Carbtte,  Compt  rend.  101,  1500  (1885);  102,  692  (1886).  —  BuisniB,  Compt.  rtod. 
107,  789  (1888).  —  Guthzeit  n.  Dressel,  Ber.  21,  2234  (1888).  Ann.  266,  176(1889). 

—  Krafft  n.  NoEROLiNOBR,  Ber.  22,  816  (1889).  —  Crüm-Brown  u.  Walker,  Ann.  261^ 
119  (1890).  —  Emery,  Ber.  24,  288  (1891).  —  v.  Lippmann,  Ber.  24,  3301  (1891).  — 
Pbbkin  Jan.  u.  Prentioe,  Journ.  Soc.  69,  991  (1891).  —  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr. 
[2]  45,  475  (1892). 
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letztere  Bildungsweise  dürfte  sich  am  besten  zur  Darstellung  eignen. 
Grlutarsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in 
glasglänzenden  Prismen;  sie  schmilzt  bei  97-5**;  wird  sie  schnell  und 
stark  erhitzt,  so  kann  sie  bei  etwa  290^  anscheinend  unverändert  über- 
destillirt  werden;  bei  langsamerer  Destillation  aber  erhält  man  ein  Ge- 
menge der  Säure  mit  ihrem  Anhydride.  Von  den  Salzen  der  Glutar- 
säure  ist  besonders  das  Zinks  alz  CgHgO^Zn  charakteristisch;  es  ist  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  (1  Th.  in  102  Th.  bei  18^);  da  es  in 
heissem  Wasser  noch  weniger  löslich  ist  —  eine  Erscheinung,  die  bei 
den  Salzen  der  höheren  Dicarbonsäuren  übrigens  sehr  häufig  beobachtet 
wird,  —  so  scheidet  die  kalt  gesättigte  Lösung  beim  Erwärmen  einen 
Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  betrachtet  rechteckige  Täfel- 
chen mit  einspringenden  Winkeln  darstellt. 

DeriTate  der  Glutarsänre.    Glutarsäurediäthjlester^  C5He04(C3H5)2  siedet 

bei  236.5— 237<>;  spec.  Gew.  bei  20«:  1.024.  —  Das  Anhydrid«-«  CH2<  >0 

^CHa-CCK 
schmilzt  bei  56— 57®  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  286— 288  ^  —  Das 
Nitril»-*  CN-(CH^)8-CN  (Trimethylencyanid)  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  142®, 
unter  gewöhnlichem  Druck    nicht  ganz  unzersetzt  bei  276®  und  besitzt  bei  11®  das 

/CHj.CO. 
spec.  Gew.  0-996.  —  Das  Imid*  CHj^  ^NH  bildet  glänzende,  bei  154- 5® 

schmelzende  Täfelchen;  sehr  interessant  ist  seine  Bildung  durch  Oxydation  des  Pi- 
peridins  mit  Wasserstoflfeuperoxyd : 

/CHjCHjv  XIIjCOv 

CHa<  >NH  >      CH2<  >NH  . 

^CHjCH/  ^CH^CCK 

Piperidin  Ghitarimid 

Homologe  der  OlutarsSure  sind  hauptsächlich  nach  folgenden  Eeactionen  ge- 
wonnen worden: 

1.  Condensation  von  Aldehyden  mit  Malonsäure  oder  Malonsäureester^  (vgl. 
S.  491)  l^hrt  zu  ^monalkylirten  Glutarsäuren. 

2.  Einwirkung  von  ^-Jodpropionsäureester  auf  Alkylacetessigester'  führt  zu 
tt-monalkylirten  Glutarsäuren  (vgl.  die  Synthese  der  Glutarsäure,  S.  672). 

3.  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  die  Natriumverbindungen  von  «-Cyan- 
fettsäureestem  ^  (bezw.  Alkylmalonsäureestem')  führt  zu  symmetrisch  dialkylirten 
Glutarsäuren : 


*  Reboül,    Ann.  eh.  [5]  14,    504  (1878).  —   Perkin  (jun.),  Ber.  19,   1055  (1886). 

—  Perkin,  Joum.  Soc.  53,  567  (1888). 

»  Markownikow,  Ber.  10,  1103  (1877). 

«  Krafpt  u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  817  (1889). 

*  Henry,  Compt.  rend.  100,  742  (1885).    —    Biedermann,  Ber.  22,  2967  (1889\ 

—  Pinner  u.  Dietz,  Ber.  23,  2942  (1890).  —  Garny,  Ber.  24,  3431  (1891). 

*  Bernheimer,  Ber.  16,  1683  (1883).  —  Wolpfenstein,  Ber.  25,  2778  (1892). 
<>  KoMNENos,  Ann.  218,  145  (1888). 

^  WisLicENUs  u.  LiMPACH,  Auu.  192,  133  (1878). 

»  Zeunsky,  Ber.  22,  2823  (1889).  ®  Bischoff,  Ber.  23,  1464  (1890). 

y.  MsYBR  u.  Jacoosom,  ofg.  Cbem.    I.  43 


Digitized  by 


Google 


674  Homologe  der  OltUarsäure. 


CH,  CH,  CH, 

1  I  I 

2CN-CNa  +  CH,J,    =    2NaJ  +  CN-C — CH, — C-CN      , 

COjCjHj  COjCjHg     C0,.C,H5 

CH,  CHj  CII,  CH, 

II  II 

CN-C — CH,— C— CN      +  6  H,0  =  CH-CH,-CH     +  2  C.HeO  +  2  NH,  +  2  CO, . 

C0,.C,H5    C0,.C,H5  CO,H  CO,H 

Zu   analogen  Produkten   gelangt  man  durch  Alkylirung  des  S.  672   genannten   Di- 
carboxylglutarsäureesters^:  , 

/CO,  •  CjHg  /CO,  •  C,H5 

.CNa<^  .C(C,H,)<^  .CH(C,H,)-CO,H 

^%    /co::c:S:  — ^  ^h,/     ^g;:§5 _^  ch,( 

\CNa<  ^C(C,H,)<  \cH(C,H,)-CO,H. 

\C0,.C,H5  \C0,.C,H5 

4.  Addition  der  Natriumverbindung  des  Malonsäureesters  oder  eines  substitoirten 
Malonsäureesters  an  den  Ester  einer  J<^ß-  ungesättigten  Säure',  z.  ß.: 

CH,-CH  /C0,.C,H5  /CO,.C,He 

II      +CH<  =  CH,~CH-CH< 

C,H6.C0,-CH       I      \C0,.C,H6  I  N:!0,.C,H,, 

Na  C,H5.C0,-CHNa 

>CO,.C,H, 
CH,-CH— CH<  CH3-CH-CH,-C0,H 

I  \CO,.C,H5  +  3H,0  =  3C,He0  +  C0,+  | 

CjHj.COj-CH,  CO,H-CH, 

Zu  erinnern  ist  endlich  noch  an  die  Bildung  von  Glutarsäurehomologen  durch 
Reactionen,  die  zu  Bernsteinsäurehomologen  führen  sollten,  in  Folge  der  S.  664 — 665 
erörterten  Verhältnisse. 

Auch  in  dieser  Gruppe  treten  zu  den  durch  verschiedene  Structur  bedingten 
Isomerief^Uen  Beispiele  von  räumlicher  Isomerie',  die  den  stereoisomeren  symme- 
trischen Dialkylbemsteinsäuren  entsprechen.  Die  Dimeth7lglutarsäureC0,H'CH(CHg)- 
CH,-CH(CH,)*CO,H  ezistirt  in  einer  leicht  löslichen,  niedrig  schmelzenden  imd  in 
einer  schwer  löslichen,  höher  schmelzenden  Modification.  Die  Umwandlungsverhält- 
nisse  liegen  hier  indess  gerade  umgekehrt  wie  in  der  Bemsteinsäurereihe;  die  schwer 
lösliche  Säure  geht  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  bis  200^  in  die  leicht  lösliche 
Säure  über;  aus  beiden  Säuren  erhält  man  ein  und  dasselbe  Anhydrid,  welches  durch 
Hydratation  die  schwer  lösliche  Säure  liefert  und  demnach  einen  Uebergang  der 
leichtlöslichen  Modification  in  die  schwerlösliche  vermittelt 

Aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  ergiebt  sich,  dass  alle  bisher  untersuchten 
Homologen  der  Glutarsäure  an  Stärke  die  Glutarsäure  etwas  übertreffen  und  sich  ein- 
ander sehr  nahe  stehen^.  Eine  Ausnahme  bildet  die  Trimethylglutarsäure,  deren 
Dissociationsconstante  kleiner  als  diejenige  der  Glutarsäure  gefunden  wurde;  vielleicht 
wird  die  Constitution  dieser  Säure  (Entstehung  vgl.  S.  664)  noch  nicht  richtig  gedeutet. 

^  GüTHZEiT  u.  Dressel,  Ann.  256,  171  (1889). 

'  AüWEBs  u.  KoEBKER,  Bcr.  24,  1923  (1891).  —  Auwers,  Koebnkr  u.  v.  Mbtbm- 
BÜRO,  ebenda,  2887. 

'  Zelinskt,  Ber.  22,  2823  (1889).  —  Zelinskt  u.  Besredka,  Ber.  24,  459  (1891). 
—  Auwers  u.  Koebner,  ebenda,  1923. 

*  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.,  8,  488  (1891). 
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Die  Tabelle  Nr.  37  auf  S.  676  giebt  eine  Uebereicht  über  die  homologen 
Glutarsäuren. 

y.  Die  Säaren,  deren  Carboxyle  durch  mehr  als  drei  Kohlen- 
stoifatome  ron  einander  getrennt  sind. 

Auf  die  häufige  Bildung  dieser  Säuren  bei  der  Oxydation  hoch- 
molecularer  Fettkörper  ist  schon  hingewiesen  worden  (S.  639);  diese 
Entstehungsweise  hat  zu  ihrer  Entdeckung  geführt. 

Adipinsäure^  CgHi^O^  =  C02H-(CH,)^-C0,H  ist  das  erste  Glied  in 
der  Reihe  der  normalen  Dicarbonsäuren,  das  ohne  jede  Veränderung 
destillirt  werden  kann.  Weder  erleidet  sie  durch  Erhitzen  Kohlensäure- 
abspaltung, wie  die  Oxalsäure  und  Malonsäure,  noch  Wasserabspaltung, 
wie  die  Bernsteinsäure  und  Glutarsäure;  auch  in  anderen  Reactionen 
(z.  B.  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  Acetylchlorid)  erweist  sie  sich  als 
unfähig  zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrids  (vgl.  S.  642 — 643),  das  einen 
siebengliedrigen  Ring  enthalten  würde.  Dagegen  erfolgt  bei  der  Destil- 
lation ihres  Calcium-  oder  Bariumsalzes  die  Bildung  eines  cycUsch  con- 
stituirten  Ketons,  dessen  Molecül  einen  fiinfgliedrigen  Ring  enthält  — 
des  Ketopentamethylens  (vgl.  Bd.  II): 

CH,-CH,-CO .  0.  CH,-CH,v 

I  >Ca  =    I  >C0  +  CaCO, . 

CH,-CH,-CO .  0/  CH,-CH/ 

Adipinsäure  findet  sich  im  Rübensaft;  ihre  Constitution  ergiebt  sich 
durch  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  Silber  auf  /S-Jodpropionsäure 
CHgJ-CHg-COgH  und  bei  der  Elektrolyse  des  ätherbemsteinsauren 
KaUums  C^B^OCOCU^GU^CO^K  (vgl.  S.  638);  zur  Darstellung  wird 
die  Oxydation  von  Tetrahydro-csf-Naphtylamin  empfohlen.  Sie  krystalli- 
sirt  aus  Wasser  in  matten  Blättchen,  die  aus  feinen  Krystallnadeln  be- 
stehen, schmilzt  bei  148 — 149^,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  265®; 
sie  bildet  sehr  leicht  übersättigte  Lösungen;  bei  15^  lösen  100  Th. 
Wasser  1-44  Th.  Adipinsäure,  100  Th.  Aether  0-605  Th.  Von  ihren 
Salzen  sind  die  meisten  in  der  Wärme  weniger  löslich  als  in  der  Kälte. 
Sy mmetrisobe  Dimetbyladipinstture  *  CO,H  •  CHCCH.)  CH,  •  CH,^  CH(CH,)  CO,H 
ist  durch  Combination  von  Aethylenbromid  mit  Cyanpropionsäoreester  (vgl.  die 
Bildungsweifie  3  der  homologen  Glutarsäuren,  S.  673—674)  gewonnen.  Analog  den 
Dialkylbemsteinsäuren  (S.  665—666)  und  Dialkylglutarsäuren  (S.  674)  existirt  sie  in  zwei 

*  Laürbmt,  Ann.  eh.  [2]  66,  166  (1837).  —  Bromeis,  Ann.  35,  105  (1840).  — 
Malaouti,  Ann.  eh.  [3]  16,  84  Anm.  (1846).  —  Arppe,  Ztschr.  Chem.  1866,  300.  — 
WiSLicBNüS,  Ann.  149,  221  (1868).  —  Ladenbubg,  Ann.  217,  142  (1882).  —  Hell  u. 
DiETBRLB,  Ber.  17,  2221  (1884).  —  Babyer,  Ber.  18,  680  (1885).  —  Carette,  Compt. 
rend.  101,  1498  (1885).  —  Bamberoeb  u.  Althavsse,  Ber.  21,  1897  (1888).  —  Wisucenüs 
u.  Hekschel,  Tageblatt  d.  62.  Naturforscherversammlung,  S.  227  (Heidelberg,  1889). 

—  Krappt  u.  Noerdlinoer,  Ber.  22,  817  (1889).  —  Repormatzky,  Ber.  23,  103  (1890). 

—  Crum-Browk  u.  Walker,   Ann.  261,  117,  121  (1890).   —   v.  Lippmann,   Ber.  24, 
3302  (1891).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  712  (1892). 

»  Zelinsky,  Ber.  24,  8997  (1891). 
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stereoisomeren  Modificationen,  deren  eine  rhombisch  krystallisirt,  bei  74—76^  schmilzt 
und  in  etwa  16  Th.  Wasser  von  15®  löslich  ist,  während  die  andere  Säure  monoklln 
krystallisirt,  bei  140—141°  schmilzt  und  bei  22*  etwa  180  Th.  Wasser  zur  Lösung  er- 
fordert; die  niedrig  schmelzende  Säure  geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  200*  in  die  hochschmelzende  Säure  über;  beide  Säuren  sieden  bei  der  gleichen 
Temperatur  (320 — 322*)  und  besitzen  die  gleiche  Dissociationsconstante  (K  =  0*0042). 
Plmelinsäare^  C7HiaO^  =  COaH.(CH2)ß-CO,H  wird  bei  der  Oxydation 
von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure  erhalten;  ihre  normale  Structur  folgt 
aus  der  Synthese  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Natrium- 
malonsäureester: 

(C,H50.CO)8CHN|i    >    (C,H50.CO),CH.CH,.CH,.CH,.CH(CO.OC,H5), 

>-    CO,H.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO,H. 

Sie  kystallisirt  aus  Wasser  in  breiten,  zu  Büscheln  vereinigten,  tafel- 
förmigen Krystallen,  schmilzt  bei  105-5 — 106^,  siedet  unter  100  mm 
Druck  bei  212^  und  löst  sich  in  24  Th.  Wasser  von  2Q^.  Sie  spaltet 
auch  bei  wiederholter  Destillation  kein  Wasser  ab  und  bleibt  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  unverändert,  zeigt 
mithin  nicht  die  Fähigkeit  zur  Anhydridbildung. 

Ueber  symmetrisohe  BialkylpimeUnsSuren  C0,HCURCH2CH,.CH,.CHR. 
CO,H  vgl.  die  Originalliteratur*. 

Eorksäare^  C^n^fi^  =  CO^B.'{GB^\CO^B.  wird  durch  Oxydation 
von  Kicinusöl  dargestellt;  sie  krystallisirt  in  langen  Nadeln,  schnülzt  bei 
140®,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  279®,  unter  gewöhnlichem  Druck 
gegen  300®  ohne  Veränderung;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15-5®  0-142  Th. 
Säure.  Ihre  normale  Structur  folgt  aus  der  Bildung  durch  Elektrolyse 
von  ätherglutarsaurem  Kali  (vgl.  S.  638). 

Von  grossem  Interesse  ist  eine  durch  Destillation  von  korksaurem  Calcium  ge- 
wonnene Substanz  —  das  Suberon^  C7H12O,  welchem  man  unter  der  Voraussetzung, 

*  Baeyeb,  Ber.  10,  1358  (1877).  —  Schorlemmeb  u.  Dale,  Ann.  199,  148  (1879). 

—  Gantteb  u.  Hell,  Ber.  17,  2212  (1884).  —  Haitinoer  u.  Lieben,  Monatsh.  5,  358 
(1884).  —  Pebkin  jun.,  Ber.  18,  8249  (1885).  Joum.  Soc  51,  240  (1887).  —  Marok- 
WALDT,  Ber.  21,  1400  (1888).—  Kbappt  u.  Nobrdlinobb,  Ber.  22,  817  (1889).—  Waldbn, 
Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  490  (1891).  —  Perkin  jun.  u.  Prentioe,  Joum.  Soc.  59, 
825  (1891).  —  VoLHARD.  Ann.  267,  80  (1892).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  700  (1892). 

*  Perkin  jttn.  u.  Prentioe,  Joum.  Soc  59,  818  (1891).  —  Zelinskt,  Ber.  24, 
4004  (1891).  —  Walker,  Jour.  Soc.  61,  701  (1892). 

»  BoüssiNOAULT,  Ann.  19,  307  (1836).  —   Laurent,  Ann.  eh.  [2J  M,  157  (1837). 

—  Bromeis,  Ann.  36,  89,  96  (1840).  —  Tillet,  Ann.  39,  166  (1841).  —  Sass,  Ann. 
61,  226  (1844).  —  WiRZ,  Ann.  104,  271  (1857).  —  Dale,  Ann.  132,  244  (1864).  — 
Arfpe,  Ztschr.  Chem.  1865,  298.  —  Dale  u.  Schorlehmer,  Ann.  199,  145  (1879).  — 
Gantter  u.  Hell,  Ber.  13,  1165  (1880).  —  Cahours  u.  Demar9At,  Compt.  rend.  94, 
610  (1882).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  46,  517  (1884).  —  Hell  u.  Rempel,  Ber.  18,  812 
(1885).  —  Krapft  u.  Noerdlinoer,  Ber.  22,  817  (1889).  —  Crüm-Brown  u.  Walker, 
Ann.  261,  119,  113  (1890).  —  Walker,  Journ.  Soc.  61,  713  (1892). 

*  BoussiNOAüLT,  Ann.  19,  308  (1836).  —  Tilley,  Ann.  39,  166  (1841).  —  Dale 
u.  Schorlehmer,  Ber.  7,  806  (1874).  Ann.  199,  147  (1879).  —  Ladbnburo,  Ber.  14, 
2405  (1881).  —  Spiegel,  Ann.  211,  117  (1881).  —  Nagelt,  Ber.  16,  497  (1883).  — 
Markownikow,  Compt.  rend.  110,  466  (1890);  115,  462  (1892). 
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(lass  die  Reaction  analog  der  gewöhnlichen  Retonbildung  verläuft,  die  Formel 
eines  Ketoheptamethylens: 

I  >co 

CH,^CH,-CH/ 

beilegen  miisete,  während  nach  anderen  Erfahrungen  zur  Bildung  eines  ringförmig 
geschlossenen  Systems  yon  7  Kohlenstoffiätomen  wenig  Neigung  besteht  (Nftheres 
vgl.  Bd.  II). 

Azelainsäure  ^  CgH^eO^  =  CO^H  •  (CHgV  •  CO,H  wird  ebenfalls  am  besten 
durch  Oxydation  von  Ricinusöl  gewonnen;  ihre  Trennung  von  der  Kork- 
säure gründet  sich  zweckmässig  auf  die  verschiedene  Löslichkeit  in 
Aether,  welcher  die  Azelainsäure  leichter  als  die  Korksäure  aufnimmt, 
und  auf  die  Krystallisation  des  Magnesiumsalzes  (100  Th.  Wasser  lösen 
bei  20®  13-45  Th.  korksaures  Magnesium,  aber  bei  18®  nur  3-62  Th. 
azelalnsaures  Magnesium).  Azelainsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen 
dünnen,  perlmutterglänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  106®  und  siedet 
unter  100mm  Druck  bei  286.5®;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  12®  O-IOS  Th. 
der  Säure,  100  Th.  Aether  bei  15®  2-68  Th.  —  Für  die  normale 
Structur  der  Azelainsäure  kann  einstweilen  lediglich  ihre  Bildung  bei 
der  Oxydation  von  Fetten  und  der  Umstand  angeführt  werden,  dass  sich 
ihr  Schmelzpunkt  und  Siedepunkt  gut  in  die  Reihe  der  normalen  Dicarbon- 
säuren  einfügt  (vgl.  S.  639);  synthetisch  ist  die  Säure  noch  nicht  ge- 
wonnen worden. 

SebaelnsÄure^  C^oHigO^  =  C02H.(CH2)8-COaH  wird  am  besten  durch 
trockene  Destillation  der  durch  Verseifen  von  Ricinusöl  mit  jSatronlauge 
erhaltenen  Natronseife  gewonnen.  Ihre  normale  Structur  ist  durch  die 
Elektrosynthese  aus  Adipinsäure  (vgl.  S.  638)  erwiesen.  Sie  bildet  glänzende 
Krystallblätter,  schmilzt  bei  127 — 128®,  siedet  unter  100mm  Druck  bei 
294-5®  und  löst  sich  bei  17®  in  1000  Th.,  bei  100®  in  50  Th.  Wasser. 

Die  normale  Dicarbonsäure  der  12.  Beihe  —  Dekamethylendlcarbon- 
sSure  CO,H  •  (CH2)io  •  COjH  —  liegt  wahrscheinlich  in  der  Säure  vor,  welche  aus 
ündecylensäure  (vgl.  S.  509  —  510)  auf  folgendem  Wege  erhalten  wjrd": 

CH,  CHjBr  CHjCN 


U),'CR  ^  "" 


CO,H .  (CHj)« .  CH  COaH  •  (CH,)^  •  CH,  CO^H  ■  (CHj)^  •  CH, 

»  Laubent,  Ann.  eh.  [2]  66,  172  (1837).—  Arppe,  Ann.  124,  86  (1862).     Ztschr. 
Chem.  1865,  296.  —  Grote,  Ann.  130,  207,  209  (1864).  —  Dale,  Ann.  132,  247  (1864). 

—  Dale  u.  Schorlemmer,  Ann.  199,  149  (1879).  —  Gantter  ü.  Hell,  ßer.  14,  560, 
1545  (1881).  —  Krafft  u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  818  (1889). 

^  Redtenbacher,  Ann.  85,  188  (1840).  —  Carlet,  Compt.  rend.  37,  128  (1853). 

—  Calvi,  Ann.  91,  110  (1854).  —  Petersen,  Ann.  103,  184  (1857).  —  Arppe,  Ztschr. 
Chem.  1865,  296.  —  Neison  u.  Bayne,  Jb.  1874,  625.  —  Neison,  Jb.  1876,  576, 
Joum.  Soc.  27,  801  (1874).  —  Witt,  Ber.  7,  219  (1874).  —  Dale  u.  Schorlemmrr, 
Ann.  199,  149  (1879).  —  Cahours  u.  Demar^ay,  Compt.  rend.  94,  610  (1882).  — 
Perkin,  Joum.  Soc.  45,  518  (1884).  —  Cahette,  Compt.  rend.  101,  1498  (1885).  —  Krafft 
u.  Noerdlinger,  Ber.  22,  818  (1889).  —  Crüm-Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  121,  125 
(1890).  —  Phookan  u.  Krafft,  Ber.  25,  2252  (1892).  —  Walker,  Joum.  Soc.  61,  713  (1892). 

•  NoERDLiNOER,  BcT.  23,  2356  (1890). 
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CH,.CO,H 


C0,H.(CH,)8.CH, 
68  iBt   freilich   noch   nicht   bewiesen,   dass  für  die  erste  Phase  dieser  Reactionsfolge 
nicht  etwa  eine  Addition  des  Bromwasserstoffs  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH,  CH, 


jl       +  HBr  =  I 


CO,H .  (CH  A  •  CH  CO,H  •  (CH,)^  •  CHBr 

anzunehmen  ist    Die  Säure  schmilzt  bei  124-5— 125- 5^   siedet  unter  10  mm  Druck 
bei  245^  löst  sich  in  22225  Th.  Wasser  von  23^  bei  100«  in  891  Th. 

BrassylsSure^  Ci^U^fi^  (Schmelzpunkt  112<^)  ist  durch  Oxydation  von  Behenol- 
säure  (vgl.  S.  519)  mit  Salpetersäure  erhalten  und  besitzt  daher  höchstwahrscheinlich 
auch  normale  Structur  (vgl.  S.  639). 

Die  normalen  Dicarbonsäuren  der  14.  und  18.  Reihe*  (vgl.  S.  639)  sind 
durch  Elektrosynthese  (vgl.  S.  638)  aus  Korksäure  bezw.  Sebacinsäure  gewonnen;  sie 
sind  in  Wasser  fast  unlöslich. 


Sechsundzwanzigstes  Kapitel. 
Die  ungesättigten  Dicarbonsäuren. 

L   Dlcarbonsftnren  mit  einer  Doppelbindung. 

(Allgemeine  Zusammensetzung:  C„H2^_^04). 

A.   /9-Dicarbonsäuren  (1.3-Dicarbonsäuren). 

EHe  ungesättigten  j^-Dicarbonsäuren  —  Säuren  mit  einer  Doppelbindung  also, 
welche  die  Carboxylgruppen  in  der  Malonsäurestellung  enthalten  — ,  kann  man  ihrer 
Structur  nach  in  zwei  Abtheilungen  sondern: 

1.  Säuren,  an  deren  Doppelbindung  das  zwischen  den  beiden  Carboxylgruppen 
befindliche  Kohlenstofiatom  betheiligt  iet: 

.CO.H  ,CO,H 

CH,:C<  (Methylenmalonsäure)  und  ihre  Homologen   R-CH:C<; 

\CO,H  \CO,H 

2.  Säuren,  deren  Doppelbindung  sich  innerhalb  eines  in  das  Malonsäuremolecül 

.CO,H 
eingefährten   einwerthigen   Radicals   befindet,   z.B.    CH» :  CH.CIL.CH< 

\CO,H 
Nur  wenige  ungesättigte  j^ Dicarbonsäuren  sind  bekannt  Die  Säuren  der  ersten 
Abtheilung  scheinen  sehr  veränderlich  zu  sein  und  sind  bisher  überhaupt  noch  nicht 
in  freiem  Zustand  gewonnen  worden.  —  Den  Diäthylester  der  Metbylenmalon- 
sXure'  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Methylenjodid  (1  Aeq.)  auf  Malonsäure- 
ester  (1  Aeq.)  und  Natrium äthylat  (2  Aeq.)  in  alkoholischer  Lösung  —  aber  nicht  als 
solchen,  sondern  zu  einem  dimolecularen  Produkt  Ci^Hj^Os  polymerisirt,  welches  eine 
weisse,  harte,  amorphe,  paraffinartige,  geruchlose  Masse  vom  Schmelzpunkt  155—156* 
darstellt;  destillirt  man  dieses  Produkt,  so  gehen  zu  Anfang  der  Destillation  Dämpfe 
von  ätzendem  Geruch  über,  die  sich  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  condensiren ; 


*  Hausknecht,   Ann.  143,    48  (1867).    —    v.  Grossmann,  Ueber  d.  Oxydations- 
produkte der  Behenolsäure,  p.  16  (Inaug.-Diss.    Leipzig,  1890). 

•  Crüm-Brown  u.  Walker,  Ann.  261,  123,  125  (1890). 
'  Zeunsky,  Ber.  22,  3294  (1889). 
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letztere  stellt  wohl  den  raonomolecularen  E^ter  dar  und  bleibt,  unter  Wasser 
aufbewahrt,  einige  Zeit  unpolymerisirt,  verwandelt  sich  aber  in  trockenem  Zustand 
unter  Erwärmung  wieder  rasch  in  das  bimere  Produkt.  —  Eine  homologe  Säure  — 
Aetbylidenmalonsäure^  CHj-CH:  C(CO,H),  —  wird  in  Form  ihres  Esters  (Siede- 
punkt unter  21mm  Druck:  118— 120®,  spec.  Gew.  bei  15°:  1-0435)  durch  Conden- 
sation  von  Acetaldehyd  mit  Malonsäureester  (vgl.  S.  491)  erhalten;  durch  Verseifiing 
des  Esters  konnte  die  freie  Säure  nicht  gewonnen  werden,  da  sie  weitere  Ver- 
änderungen erleidet. 

Als  Repräsentant  der  Säuren  der  zweiten  Abtheilung  sei  die  durch  Einwirkung 
von  Allylbromid  auf  Natriummalonsäureester  leicht  erhältliche  Allylmalonsinre  * 
CH,:CH.CH,.CH(CO,H),  erwähnt  Sie  bildet  grosse  Prismen,  schmilzt  bei  103»; 
K  =  0154;  Siedepunkt  des  Esters:  219—221°,  spec.  Gew.:  1017  bei  16^ 

B.   ^'-Dicarbonsäuren  (1.4-Dicarbonsäuren). 

Von  der  Formel  der  einfachsten  gesättigten  /-Dicarbonsäure  —  der 
Bemsteinsäure  COgH-CH^-CHg-COjH  —  gelangt  man  durch  Ekitziehung 
zweier  WasserstoflFatome  zur  Formel  der  einfachsten  ungesättigten  y-Di- 
carbonsäure : 

COjHCHtCH-COjH   :    ww'-Aethjiendicarbonsäure, 

welche  auf  Grund  der  stereochemischen  Theorie  die  beiden  Configurationen 

CO,H-C-H  H-C-CO,H 

I  und            l 

H-CJ-CO,H  H-C-CO,H 

cis-trans-  cis- 

annehmen  kann  (vgl.  S.  86).  Wir  kennen  in  der  That  zwei  Säuren  — 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  — ,  denen  beiden  mit  grösster  Wahr- 
scheinlichkeit die  gleiche  Structurformel  der  (»(»'-Aethylendicarbonsäure 
beigelegt  werden  muss;  seit  ihrer  Auffindung  hat  die  Erklärung  ihrer 
Isomerie  die  Chemiker  unausgesetzt  beschäftigt'.  Zur  Zeit  werden  von 
den  meisten  Forschern  jene  beiden  räumlich  verschiedenen  Formeln  als 
befriedigender  Ausdruck  für  die  Isomerie  der  Fumar-  und  Maleinsäure 
angesehen;  allein  auch  heute  noch  wird  das  Problem  vielfach  umstritten, 
und  gegenüber  diesen  neueren  Anschauungen  wird  noch  von  einigen  Seiten 
mit  grosser  Zähigkeit  der  Versuch  fortgesetzt,  die  Isomerie  lediglich  auf 
Gnmd  der  älteren  Structurtheorie  zu  erklären.  Mit  der  Chemie  dieser 
beiden  Säuren  betreten  wir  ein  Feld,  auf  welchem  mit  Vorliebe  der 
Kampf  für  und  wider  die  neue  Lehre  ausgefochten  wird. 

Fumarsäure  ist  häufig  in  Pflanzen  gefunden  worden*,  namentlich 
in  vielen  Pilzen;    sie  hat  ihren  Namen  von  ihrem  Vorkommen  im  Saft 


»  KoMNBNOS,  Ann.  218,  156,  162  (1883). 

*  Conrad  u.  Bischopp,  Ann.  204,  168  (1880).  —  Hjelt,  Ann.  216,  52(1883).— 
Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  450  (1891).  —  Henbt,  Ber.  24o,  78  (1891).  — 
Frrrio,  Her.  26,  43  (1893). 

'  Historische  Zusammenstellung  der  Erklärungsversuche  vgl.  bei  Anschüte,  Ann. 
239,  161  (1887).  —  Vgl.  auch  V.  Meter,  Ber.  23,  586  (1890). 

*  Vgl.  Winceler,  Ann.  4,  230  (1832).  —  Probst,  Ann.  31,  248  (1839).  —  Wicke, 
Ann.  87,  225  (1853).  —  Bolley,  Ann.  86,  44  (1853).  —  Dessaiones,  Ann.  89, 120  (1854X 
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von  Fumaria  officinalis.  Maleinsäure  ist,  natürlich  gebildet,  noch  nicht 
beobachtet  worden.  Zur  Darstellung  der  beiden  Säuren  dient  in  der 
Regel  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure^: 

CO,H.CH(OH).CH,.CO,H  -  H,0  =  CO,H.CH:CH.CO,H  ; 
beide  Säuren  bilden  sich  hierbei  neben  einander  in  Mengenverhältnissen, 
die  von  den  Bedingungen  abhängig  sind:  bei  niederen  Temperaturen 
erhält  man  hauptsächlich  Fumarsäure,  bei  höheren  Temperaturen  da- 
neben reichlich  Maleinsäure;  destillirt  man  das  Produkt,  so  erhält  man 
im  Destillat  wesentlich  Maleinsäure,  da  Fumarsäure  durch  Destillation 
in  das  Anhydrid  der  Maleinsäure  übergeht  (vgl.  S.  682). 

Zur  Darstellung  der  Fumarsäure  erhitzt  man  daher  Aepfelsaure  etwa 
40  St  auf  140 — 150^  behandelt  die  vollständig  erstarrte  Masse  mit  heissem  Wasser 
und  filtrirt  die  nach  dem  Erkalten  abgeschiedene  Fumarsäure  ab;  auch  die  Zer- 
setzung der  Brombemsteinsänre: 

COjHCHBrCHj.COjH  -  HBr  =  CO,H  •  CH :  CH  •  CO,H 
durch  Erhitzen  für  sich  oder  Kochen  mit  Wasser   kann  vortheilhaft  zur  Darstellung 
der  Fumarsäure   dienen*.     Zur   Darstellung   der  Maleinsäure   behandelt   man 
zweckmässig  Aepfelsaure   zunächst   mit  überschüssigem   Acetylchlorid ,    wobei    sich 

CH,.CO.OCH— CO. 
unter    Salzsäureentwickelung    Acetyläpfebäureanhydrid  |  yO 

CHj — 00^ 
bildet;   destillirt  man  darauf  das  so  gewonnene  Produkt,  so  spaltet  sich  das  Acetyl- 
äpfelsänreanhydrid  in  Essigsäure  und  Malelnsäureanhydrid. 

Zu  erwähnen  sind  femer  die  folgenden  S3rnthetischen  Bildungsweisen :  Acetylen- 
dgodid  (vgl.  S.  552—553)  CHJ :  CHJ  giebt,  mit  Cyankalium  in  alkoholischer  Lösung 
gekocht^  dann  mit  Aetznatron  verseift,  Fumarsäure';  Aethenyltricarbonsäureester  ~ 
das  Einwirkungsprodukt  von  Chloressigester  auf  Natriummalonsäureester  (S.  699)  — 
chlorirt,  dann  durch  Rochen  mit  Salzsäure  verseift,  liefert  Fumarsäure^: 

Ch/^^'  •  C,H,  CCl^  ^^*  ^'^*  ^" ~CO,H 

I    \co,.CA    —^     I    \co,.c,H5  ^  JIh-COH- 

CH2-C0,.C,H5  CH,-C0,.C,H6  ^"    ^^>" ' 

durch  Kochen  von  malonsaurem  Silber  mit  Dichloressigsäure  oder  Dibromessigsäure 
in  wässriger  Lösung  erhält  man  Fumarsäure^: 

COjHCHCl,  +  CH,(CO.OAg),  =  CO.H.CH:  CH.CO,H  +  2AgCl  +  CO,, 

durch  Erhitzen  von  Dichloressigester  mit  molecularem  Silber*  Maleünsäureester.  Auf- 
fällig ist  die  Angabe,  dass  aus  «-Bromakrjlsäure  CH2:CBr«C0|H  durch  Einwirkung 


»  Lassaionk,  Ann.  eh.  [2]  11,  93  (1819).  —  Pelouze,  Ann.  11,  263  (1834).  — 
Dessa^qnes,  Compt  rend.  42,  494,  524  (1856).  —  Perkin  u.  Ditppa,  Ann.  112,  26 
(1859).  —  Kbkdlä,  Ann.  130,  21  (1864).  —  Henry,  Ann.  56,  177  (1870).  —  Jüno- 
PLEiscH,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Ansohütz,  Ber.  12,  2281  (1879);  14,  2791  (1881).  — 
PERxiif,  Ber.  14,  2547  (1881).  —  Baeyer,  Ber.  18,  676  (1885).  —  Wislicenüs,  Ann. 
246,  91  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  231  (1892). 

«  Frrrio  u.  Dorn,  Ann.  188,  90  (1877).  —  Volhard,  Ann.  242,  158  (1887); 
268,  256  (1892).  —  Emerv,  Ber.  23,  3757  (1890). 

»  Ketser,  Ber.  23o,  346  (1890).        *  Bischopf,  Ann.  214,  44  (1882). 

»  KoMNENOS,  Ann.  218,  169  (1883).  —  Tanatar,  Ann.  273,  50  (1892). 

«  Tanatar,  Ber.  12,  1563  (1879). 
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von  Cyankalium  und  darauffolgende  Verseifung  Maleinsäure  entsteht^;  die  bei  nor- 
malem Verlauf  dieser  Reaction  sich  ergebende  Formel  CHg :  C^CO^H),  für  die  Malein- 
säure ist  durch  ihr  Verhalten  völlig  ausgeschlossen  (vgl.  unten). 

Fumarsäure  scheidet  sich  bdi  raschem  Erkalten  concentrirter 
Lösungen  in  feinen  Nadeln,  aus  weniger  concentrirten  Lösungen  in 
derben  zackigen Spiessen  ab;  sie  kann  bei  200^,  ohne  vorher  zu  schmelzen, 
im  Wesentlichen  unzersetzt  verflüchtigt  werden;  bei  höherer  Temperatur 
spaltet  sie  sich  unter  theil weiser  Verkohlung  in  Wasser  und  das  Anhydrid 
der  Maleinsäure*;  glatter  verläuft  die  Umwandlung  in  MaleXnsäure- 
anhydrid  bei  der  Destillation  mit  Phosphorpentoxyd';  sie  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  bedarf  bei  16*^  fast  150  Th.  Wasser  zur  Lösung; 
ihre  Lösung  wird  von  Barytwasser  nicht  gefällt,  dagegen  selbst  noch  in 
grosser  Verdiinnung  von  Silbemitrat*.  Ihr  Dimethylester*^  C^B[j04(CH3)j 
bildet  weisse  Kry stalle,  schmilzt  bei  102®  und  siedet  bei  192®. 

Maleinsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei 
130®  und  beginnt  bei  etwa  160®  zu  sieden,  indem  sie  sich  in  Wasser 
und  Malelnsäureanhydrid  spaltet;  sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich (schon  in  weniger  als  2  Th.  bei  gewöhnlicher  Temperatur);  ihre 
Lösung  wird  von  Barytwasser  gefällte  Im  Gegensatz  zur  Fumarsäure, 
welche  von  Mycelpilzen  leicht  assimilirt  wird,  erweist  sich  Maleinsäure 
denselben  Pilzen  gegenüber  als  nicht  ernährungstüchtig ^.  —  Ihre  Ester® 
werden  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  das  Silbersalz  erhalten, 
wobei  indess  jede  Spur  von  freiem  Jod  vermieden  werden  muss,  da  Jod 
die  Umlagerung  der  Malelnsäureester  in  Fumarsäureester  veranlasst. 
Der  Methylester»  C4Hj04(CH3)2  ist  flössig  und  siedet  bei  205®.  — 
Malelnsäureanhydrid^®  C^HgOg  krystallisirt  aus  Chloroform  in  dünnen 
Prismen,  schmilzt  bei  53®  und  siedet  bei  202®. 

Betreffs  des  Verhaltens  der  beiden  Säuren  seien  zunächst  einige 
A^ditionsreactionen  hervorgehoben,  die  ihre  Structurgleichheit  erweisen. 
Beide  Säuren  werden  durch  Natriumamalgam  zu  gewöhnlicher  Bernstein- 
säure reducirt^^,  treten  mit  Brom  Wasserstoff  zu  Brombernsteinsäure  zu- 
sammen ^^  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr 


»  Tanatar,  Ber.  13,  159  (1880).        *  Vgl.  Wislicenus,  Ann.  246,  93  (1888). 
»  VoLHARD,  Ann.  268,  255  (1892).  —  Tanatar,  Ann.  273,  31  (1892). 

*  Ueber  Salze  der  Fumarsäure  vgl.  Rieckher,  Ann.  40,  31  (1844). 

*  Anschütz,  Ber.  12,  2282  (1879). 

®  Ueber  Sake  der  Maleinsäure  vgl.  Büchner,  Ann.  40,  57  (1844). 

^  Buchner,  Ber.  25,  1161  (1892).         *  Anschütz,  Ber.  12,  2282  (1879). 

8  Knops,  Ann.  240,  192  (1888). 

*<>  Pei,oüze,  Ann.  11,  270  (1834).  —  Kekülä,  Ann.  Suppl.  2,  87  (1862).  —  Hübner 
ü.  Schreiber,  Ztschr.  Chem.  1871,  713.  —  Frrria  u.  Dorn,  Ann.  188,  87  (1877).  — 
Anschütz,  Ber.  12,  2281  (1879);  14,  2791  (1888).  —  Reicher,  Reo.  trav.  chim.  2,  508 
(1883).  —  Volhard,  Ann.  268,  255  (1892). 

"  Kekul6,  Ann.  Suppl.  1,  133,  134  (1861);  Ann.  131,  85  (1864). 

"  FiTTiG  u.  Dorn,  Ann.  188,  88  (1877). 
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Aepfelsäure^  (und«  zwar  inactive  Aepfelsäure);  aus  dieser  glatten  Ueber- 
führbarkeit  in  Bernsteinsäure  bezw.  Derivate  derselben  geht  hervor,  dass 

keine   der   beiden  Säuren  die  Structurformel:  CH2  =  C/  besitzen 

kann,  dass  vielmehr  beide  ihre  vier  Kohlenstoflfatome  in  normaler  Kette 
angeordnet  enthalten.  Bemerkt  sei,  dass  solche  Additionsreactionen  bei 
der  Maleinsäure  meist  leichter  verlaufen,  als  bei  der  Fumarsäure,  und 
stets  von  einem  theilweisen  üebergang  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure 
begleitet  sind  (vgl.  S.  685).  Die  bisher  erwähnten  Reactionen  würden  sich 
auch  mit  einer  früher  zuweilen  vertheidigten  Anschauung  ^  vertragen, 
nach  der  die  Isomerie  der  beiden  Säuren  durch  die  Formeln: 

CH-CO,H  ,     \c-COjH 

ij  und     /  I 

CH-COjH  CHj-COjH 

erklärt  wurde,  für  die  eine  Säure  also  eine  Doppelbindung,  für  die 
andere  aber  zwei  an  demselben  Kohlenstofifatom  befindliche  freie  Va- 
lenzen („Lückenformel^*)  angenommen  wurden.  Diese  an  sich  schon 
wenig  plausible  Annahme  wird  indess  dadurch  widerlegt,  dass  beide  Säuren 
durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat^  Säuren  von  der  Struetur: 
COjH .  CH(OH) .  CH(OH)-  CO  JI 

liefern;  freilich  sind  die  Oxydationsprodukte  nicht  identisch:  Fumarsäure 
geht  in  Traubensäure,  Maleinsäure  in  inactive  Weinsäure  über;  aber 
sowohl  Traubensäure  wie  inactive  Weinsäure  enthalten,  wie  bei  der  Be- 
sprechung der  Weinsäuren  gezeigt  Averden  wird,  die  beiden  Hydroxyl- 
gnippen  an  zwei  verschiedenen  Kohlenstoflfatomen;  sie  sind  räumlich 
isomere  Verbindungen.- 

Auch  mit  Brom  treten  beide  Säuren  zu  structuridentischen,  aber  räumlich  isomeren 
Säuren  COjH-CHBr.CHBrCOaH  (vgl.  S.  735—736)  zusammen;  Fumarsäure  liefert 
Dibromhernsteinsäure,  Maleinsäure  liefert  Isobromdibemsteinsäure,  geht  dabei  aber 
theil weise  in  Fumarsäure  über*. 

Da  endlich  eine  Polymerie  zwischen  den  beiden  Säuren  durch  die 
bei  ihren  Derivaten  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung®,  auch  schon 
durch  die  geringe  Differenz  in  den  Siedepunkten  ihrer  Ester  ausgeschlossen 


*  LoYDL,  Ann.  192,  80  (1878).  —  Jungfleisch,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Bremer, 
Rec.  trav.  chim.  4,  180  (1885).  —  Skraüp,  Monatsh.  12,  111  (1891).  —  Delisle,  Ann. 
269,  76  (1891).  --  Vgl.  auch  Purdie,  Journ.  Soc.  39,  344  (1881).  —  Pürdie  u. 
Marshaxl,  Journ.  Soc.  59,  468  (1891). 

»  Vgl.  FiTTio,  Ann.  188,  95  (1877). 

»  Kekül6  u.  Anschütz,  Ber.  13,  2150  (1880);  14,  713  (1881). 

*  Kekül6,  Ann.  Suppl.  1,  131,  134  (1861);  8uppl.  2,  92  (1862).  —  Petri,  Ann. 
195,  57  (1878).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  61  (1888).  —  Fittig,  Ann.  259,  30  (1890). 
—  Shields,  Journ.  Soc.  69,  739,  742  (1891).  —  Delisle,  Ann.  269,  93  (1891). 

*  Vgl.  Hübner  u.  Schreiber,  Ztschr.  Chera.  1871,  713.  —  Ossipoff,  Ber.  21c, 
779  (1888). 
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wird,  so  bleibt,  wenn  man  überhaupt  beide  Verbindungen  als  Dicarbon- 
säuren  auffassen  will  (vgl.  S.  687),  lediglich  die  Structurformel : 

CO,H.CH:CH.CO,H 
übrig,  die,  wie  schon  S.  680  erwähnt,    zwei  räumlich  verschiedene  Con- 
figurationen  annehmen  kann  und  daher  eine  Erklärung  der  Isomerie  auf 
Grund  der  stereochemischen  Theorie  ermöglicht. 

Wie  die  zwei  räumlich  verschiedenen  Configurationen  auf  die  beiden 
Säuren  zu  vertheilen  sind,  ergiebt  sich  sofort,  wenn  man  die  merk- 
würdigste Seite  in  ihrem  chemischen  Verhalten  —  die  wechselseitige 
üeberftihrung  in  einander  —  in  Betracht  zieht.  Aus  den  unten 
mitgetheilten  Beobachtungen  geht  deutlich  hervor,  dass  nur  die  Malein- 
säure zur  Bildung  eines  inneren  Anhydrids  befähigt  ist,  dass 
dagegen  die  Fumarsäure  die  in  der  Hydratform  beständigere 
Säure  ist.  Da  nun  die  cis-Form  (vgl.  S.  680)  die  beiden  Carboxjl- 
gruppen  offenbar  in  der  zur  Anhydrisirung  günstigsten  Stellung  enthält, 
da  andererseits  die  cis-trans-Form  —  infolge  der  grösseren  Nähe  der 
einander  anziehenden  Gruppen  von  entgegengesetztem  Charakter  (Wasser- 
stoff und  Carboxyl)  —  offenbar  unter  den  beiden  Säurehydraten  die 
„begünstigte  Configuration"  (vgl.  S.  84)  darstellt,  so  ist  in  folgender 
Weise  zu  formuliren: 

CO,H-C-H  H-C-CO,H 

H-C— CO,H  H-C-CO,H  * 

Fumarsäure  Maleinsäure 

Um  die  Schreibweise  solcher  „Raumformeln"  noch  mehr  zu  vereinfachen 
und  um  sie  von  Structurformeln,  die  nichts  über  die  räumliche  Atom- 
gruppirung  sagen  sollen,  in  aufTälliger  Weise  verschieden  erscheinen  zu 
lassen,  möge  fortan  in  solchen  Fällen  das  System  von  zwei  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen  in  Raumformeln  durch  das  Zeichen: 


! 

ausgedrückt  werden.     Wir  haben  dann  die  beiden  Configurationsbilder: 
CO,H I H  H CO,H 

H CO,H  H CO,h' 

Fumarsäure  Maleinsäure 

Dass  Fumarsäure  beim  Erhitzen  füi-  sich  oder  mit  wasserentziehenden 
Mitteln  in  Wasser  undMalelnsäureanhydrid  gespalten  wird,  ist  schon  erwähnt 
(S.  682).  Aber  auch  wenn  man  die  Anhydridbildung  durch  Reactionen  be- 
wirkt, die  nicht  höhere  Temperatur  als  100®  erfordern  — Einwirkung  von 
Fumarsäurechlorid  auf  fumarsaures  Silber,  Digestion  von  Fumarsäure  mit 
Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Essigsäure  — ,  so  erhält  man  nicht  ein  be- 
sonderes Anhydrid  der  Fumarsäure,  sondern  ebenfalls  Malelnsäureanhydrid^. 

»  Vgl.  W.  H.  Pkrkin,  Ber.  14,  2545  (1881);  16,  1072  (1882).  —  AnschOtz  u. 
Bennert,  ßer.  16,  640  (1882).    Ann.  264.   155  (1889). 
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Durch  Vermittelung  des  Anhydrids  kann  also  Fumarsäure  in  Maleln- 
äure  übergeführt  werden. 

Sehr  mannigfaltiger  Art  sind  die  Processe,  durch  welche  umgekehrt 
Maleinsäure  in  Fumarsäure  verwandelt  wird.  Erhitzt  man  Malein- 
säure nur  einige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt,  so  geht  sie  nach  und 
nach  in  Fumarsäure  über,  die  sich  bei  dieser  Temperatur  in  Krystallen 
abscheidet^*®.  Concentrirte  Salzsäure*  bewirkt  reichliche  Umlagerung  schon 
bei  10*^,  rauchende  Bromwasserstoffsäure  ^-^  schon  bei  0®,  starke  Jodwasser- 
stoffsäure bei  einmaligem  Aufkochen*.  Malelnsäureester  gehen  beim  Er- 
wärmen mit  Jod  zum  grössten  Theil  in  Fumarsäureester  über^;  Maleln- 
säureanhydrid  liefert  beim  Destilliren  mit  Phosphorpentachlorid  Fumar- 
säurechlorid®.  Durch  Addition  von  Ammoniak  liefert  das  Anhydrid  Maleln- 
aminsäure  COgH-CHrCH'CONHg,  welche  zwar  durch  wässrige  Alkalien  zu 
Maleinsäure,  durch  alkoholisches  Kali  aber  zu  Fumarsäure  verseift  wird  ^. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  auf  etwa  130^  tritt  Umwandlung 
von  Maleinsäure  in  Fumarsäure  ein®*®*^®;  Gegenwart  von  manchen  Säuren 
begünstigt  die  Umwandlung  (z.  B.  Salpetersäure),  andere  Säuren  (z.  B. 
Schwefelsäure)  wirken  wiederum  verzögernde^. 

Die  Umwandlungsprocesse  der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  hat  kürz- 
lich Skbaüp^^  in  umfassender  Weise  untersucht  und  quantitativ  verfolgt; 
er  stellte  für  viele  Fälle  fest,  dass  die  Maleinsäure  neben  der  Um- 
lagerung noch  eine  anderweitige  Veränderung  erleidet,  wie  dies  fiir  einzelne 
Fälle  schon  vorher  bekannt  war.  Wenn  z.  B.  die  Umlagerung  durch 
Chlor-  oder  Bromwasserstoff  bewirkt  wird,  so  geht  ein  Theil  der  Malein- 
säure in  Chlor-  bezw.  Brombernsteinsäure  über;  bei  der  Umlagerung 
durch  Jodwasserstoff  wird  unter  Jodabscheidung  Bemsteinsäure  gebildet; 
während  ein  Theil  der  Maleinsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  Fumar- 
säure liefert,  geht  ein  anderer  Theil  in  Aepfelsäure  über,  eine  voll- 
ständige Ueberführung  in  Fumarsäure  ist  nicht  möglich.  In  diesen  Pro- 
cessen, welche  neben  der  Umlagerung  sich  abspielen,  erblickt  nun  Skbaup 
geradezu  die  Ursache  der  Umlagerung;  er  nimmt  an,  dass  sie  durch 
katalytische  Wirkung  einen  Theil  der  Maleinsäure  zum  Uebergang  in 
Fumarsäure  veranlassen.  Der  Eintritt  gewisser  chemischer  Processe  in 
dem  Medium,  das  die  Maleinsäure  enthält,  soll  diejenigen  Malelnsäure- 
molecüle,  welche  zwar  selbst  an  jenen  Processen  nicht  theilnehmen,  doch 


»  Peloüze,  Ann.  11,  266  (1834).  —  Skraüp,  Monatsh.  12,  117  (1891). 

'  Anschütz,  Ann.  264,  175  (1889).         »  Fittio  u.  Dorn,   Ann.  188,   91  (1877). 

*  KEKüLfe,  Ann.  Suppl.  1,  134  (1861). 

»  Anschütz,    Ber.  12,    2282   (1879).     Ann.   239,    181    Anm.  (1887).  —  Skbaup, 
Monatsh.  12,  144  (1891). 

«  Perkin,  Ber.  14,  2548  (1881).        '  Anschütz,  Ann.  259,  138  (1890). 

*  Sbmenopp,  Bull.  46,  816  (1886). 

»  Tanatar,  Ber.  23c,   433  (1890).     Ann.  273,  32  (1892). 
»•>  Skbaup,  Monatsh.  12,  107  (1891). 
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noch  beeinflussen  und  zwar  derart  beeinflussen,  dass  sie  die  labile  eis- 
Configuration    mit  der  stabilen  cis-trans-Configuration  vertauschen. 

Zu  Gunsten  dieser  Anschauung  sprechen  namentlich  einige  weitere  Be- 
obachtungen Skbaüp's.  Schwefelwasserstoff  lässt  bei  mittlerer  Temperatur 
eine  Malelnsäurelösung  fast  unverändert;  wenn  aber  gewisse  Schwermetall- 
salze der  Maleinsäure,  z.B.  das  Kupfersalz,  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
werden,  so  wird  eine  beträchtliche  Menge  Fumarsäure  gebildet.  Man  könnte 
denken,  dass  schon  bei  der  Salzbildung  eine  theilweise  Umwandlung  ein- 
tritt; allein  malelnsaures  Silber  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure 
lediglich  Maleinsäure  zurück,  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff 
dagegen  neben  Maleinsäure  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Fumarsäure. 
Es  scheint  demnach,  dass  gerade  der  bei  der  Schwefelwasserstoffzersetzung 
eintretende  chemische  Process  in  gewissen  Fällen  die  Umlagerung  herbei- 
führen hilft.  —  Wie  Schwefelwasserstoff,  so  wirkt  auch  Schwefeldioxyd 
für  sich  auf  Maleinsäure  wenig  ein ;  auch  wenn  man  Wasser  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldioxyd  sättigt  und  diese  Lösung,  nachdem 
sich  die  Reaction  zwischen  den  beiden  Gasen  abgespielt  hat, 
auf  Maleinsäure  wirken  lässt,  wird  nur  wenig  Fumarsäure  gebildet.  Wenn 
man  dagegen  eine  Malelnsäurelösung  mit  den  beiden  Gasen  sättigt  und 
dann  erwärmt,  so  dass  sich  die  Reaction  zwischen  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefeldioxyd  in  Gegenwart  von  Maleinsäure 
vollzieht,  so  wird  reichlich  Fumarsäure  gebildet. 

Hiernach  scheint  es  wirklich,  als  ob  gewisse  chemische  Processe,  die  sich  in 
einem  Maleinsäure  enthaltenden  Medium  abspielen,  —  gleichsam  durch  eine  Resonans- 
Wirkung  —  in  den  MaleYnsäuremolecülen  Schwingungen  erzeugen  oder  vielmehr 
bereits  stattfindende  Schwingungen  derart  verstärken,  dass  ein  Umschlag  aus  der 
labilen  in  die  stabile  Configuration  vor  sich  geht.  Skraüp^  denkt  sich  daher  die  freie 
Rotation  zweier  Kohlenstoffatome  bei  der  Doppelbindung  nicht  ganz  au%ehoben 
(vgl.  S.  S5),  nimmt  vielmehr  an,  dass  stets  Schwingungen  um  die  Verbindungsaxe 
der  beiden  Kohlenstoffiettome  stattfinden;  diese  Schwingungen  werden  in  der  Regel 
geringe  Elongation  haben,  so  dass  das  System  auch  in  der  unbegünstigten  malelnolden 
Configuration  fizirt  bleibt;  durch  nebenher  laufende  chemische  Processe  aber  können 
die  Schwingungen  mächtig  verstärkt  werden,  und  wenn  sie  einmal  einen  Ausschlag 
von  mehr  als  90°  erreichen,  so  wird  das  System  nicht  mehr  in  die  Ruhelage  der 
unbegünstigten  malel'noi'den  Configuration  zurückkehren,  sondern  um  die  Ruhelage 
der  begünstigten  fumaroYden  Configuration  schwingen,  d.  h.  es  wird  Umwandlung 
der  Maleinsäure  in  Fumarsäure  erfolgen*. 

Diese  Erklärung  hat  den  Mangel,  dass  ihre  Ausdehnung  auf  analoge  Um- 
wandlungsprocesse,  wie  sie  bei  den  stereoisomeren  Derivaten  gesättigter  Ringe  (vgl. 
die  Thioaldehyde,  S.  421  ff.)  beobachtet  sind,  nicht  gut  angängig  ist.  Die  Umwandlung 
des  a-Trithioacetaldehyds  in  den  |?-Trithioacetaldehyd  z.  B.  ist  offenbar  im  Sinne  der 
stereochemischen  Anschauungen,  ein  Vorgang,  welcher  dem  Uebergang  von  Malein- 
säure  in   Fumarsäure   durchaus   entspricht:    in   beiden   Fällen   wird  die  labile  Cis- 

1     Monatsh.  12,  146  (1B91). 

'  Einen  ähnlichen  Erklärungsversuch  vgl.  bei  Werner,  Beiträge  zur  Theorie 
der  Affinität  und  Valenz  (Zürich,  1891),  S.  14.  —  Vgl.  auch  zur  Theorie  solcher  üm- 
lagerungen  Delisle,  Ann.  269,  97  (1891). 
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Configaration  verlassen,  die  stabile  cis-trans-Configuration  aufgesucht.  Man  wird 
daher  auch  eine  Erklärung  suchen  müssen,  welche  alle  derartigen  Processe  auf  gleich- 
artige Ursachen  zurückfuhrt;  nimmt  man  den  SKBAUP*schen  Gedanken  an,  dass  die 
Umänderung  der  Configuration  durch  Verstärkuug  von  schon  vorher  im  MoleciU 
stattfindenden  Schwingungen  veranlasst  wird,  so  wird  man  lieber  diese  Schwingungen 
den  einwerthigen  Radicalen  zuschreiben,  welche  durch  Vertauschung  ihrer  Plätze  den 
Uebergang  der  einen  Configuration  in  die  andere  bewirken  können: 

H 


CH,  CH, 

Man  suchte  früher^  die  Umwandlung  von  cis-Modificationen  der  ungesättigten 
Verbindungen  in  cis-trans-Modificationen  durch  die  intermediäre  Bildung  gesättigter 
Verbindungen  zu  erklären,  welche  durch  Additions-Reactionen  entstehen,  dann  infolge 
der  freien  Drehbarkeit  bei  einfacher  Bindung  ihre  Configuration  ändern  und  nun 
durch  Wiederabspaltung  der  vorher  aufgenommenen  Elemente  die  ursprüngliche  Ver- 
bindung in  einer  anderen  Configuration  erzeugen  sollten.  Gegen  diese  Erklärung  sind 
so  schwerwiegende  Bedenken*  geltend  gemacht  worden,  dass  sie  heute  wohl  kaum 
noch  aufrecht  zu  erhalten  ist 

Zur  Prüfling  der  stereochemischen  Erklärung  für  die  Isomerie  der 
Fumarsäure  und  Maleinsäure  wird  sich  ferner  bei  der  Besprechung 
ihrer  Halogenadditions-  und  Substitutionsprodukte  (vgl.  S.  734  flf.)  und 
der  Weinsäuren  (vgl.  Kap.  30)  Gelegenheit  bieten.  Von  anderen  Ei*- 
klärungsversuchen  wird  zur  Zeit  nur  noch  der  folgende  iü  der  Literatur 
vertheidigt. 

drückt    die    Isomerie 


Anschütz' 
Structurformeln : 


der    beiden    Säuren    durch    die 


CH-COOH 
CH-COOH 


Fumarsäure 


/OH 
CH-C^OH 

> 

-CO/ 
Maleinsäure 


KJtl — L 

CH-C 


aus,  fasst  demnach  nur  die  Fumarsäure  als  wahre  Dicarbonsäure ,  die 
Maleinsäure  aber  als  ein  y-Dioxylacton  auf.  Mit  Hülfe  dieser  Formeln 
gelingt  es  ihm,  das  Verhalten  der  beiden  Isomeren  auch  auf  dem  Boden 
der  älteren  Structurtheorie  in  ziemlich  plausibler  Weise  zu  interpretiren ; 
schwer  verständlich  bleibt  freilich  namentlich  der  Uebergang  von  Maleln- 
säureestem  in  Fumarsäureester  durch  Jod;  femer  ist  nicht  einzusehen, 
warum   nicht   auch   für   die   entsprechende  gesättigte  Dicarbonsäure  — 


^  WisucENüs,  Ahhdlgn.  d.  königl.  sächs.  Gesellsch.  d.  Wiss.  24,  30  ff.  (1S87).  — 
Vgl.  auch  C.  LiEBERMAKN,  Bcr.  23,  2513  Anm.  (1890). 

•  MICHAE^  J.  pr.  [2]  38,  21  (1888).  —  AnscbUtz,  Ann.  264,  168  (1889).  — 
FiTTio,  Ann.  269,  30  (1890).  —  Skeaup,  Monatsh.  12,  107  (1891). 

»  Ann.  239,  170  (1887);  264,  168  (1889).  —  Vgl.  Rosbb,  Ber.  16,  2348  (1882). 
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die  Bernsteinsälire  —  ein  isomeres  Dioxylacton  existirt,  das  zu  ihr   in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Maleinsäure  zur  Fumarsäure^. 

Allein  selbst  wenn  man  für  den  vorliegenden  Isomeriefall  und  ähn- 
liche Fälle  in  der  Gruppe  der  Dicarbonsäuren  eine  solche  Erklärimg 
zulässt,  so  ist  damit  nicht  viel  gewonnen;  denn  diese  Erklärung  ist 
eben  nur  für  eine  beschränkte  Zahl  jener  täglich  häufiger  be- 
obachteten Isomerie-Erscheinungen  anwendbar,  welche  die 
stereochemische  Theorie  in  ihrer  Gesammtheit  durch  den 
Unterschied  zwischen  eis-  und  cis-trans-Configuration  zu 
deuten  vermag.  Die  gleichen  Beziehungen,  wie  zwischen  Fumar-  und 
Maleinsäure,  finden  wir  auch  bei  ungesättigten  Monocarbonsäuren  — 
Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  (vgl.  S.  496 — 504),  Zimmtsäure  und  Allo- 
zimmtsäure  — ,  bei  den  Trithioaldehyden  (vgl.  S.  421 — 423),  bei  Halogeu- 
derivaten  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  Tolandichloride,  Bd.  II), 
kurz  in  den  verschiedensten  Körperklassen  wieder;  überall  haben 
wir  die  Existenz  zweier  isomerer  Modificationen  —  einer  schwerer  lös- 
lichen, höherschmelzenden  und  einer  leichter  löslichen,  niedriger  schmelzen- 
den — ,  von  denen  sich  die  eine  in  der  Regel  als  stabiler  erweist,  da 
sie  aus  der  anderen  durch  den  Einfluss  der  Wärme  oder  durch  üm- 
lagerung  bewirkende  chemische  Agentien  entsteht*.  Die  Existenz  zweier 
Isomeren  und  die  grössere  Beständigkeit  der  einen  Modification  wird  in 
allen  Fällen  von  der  stereochemischen  Theorie  auf  die  gleiche  Ursache 
zurückgeführt.  Ein  grosses  Gebiet  von  Erscheinungen,  deren  Analogie 
dem  unbefangenen  Beobachter  sofort  auffällt,  die  aber  dem  Theoretiker, 
der  die  Erörterung  der  räumlichen  Atomlagerung  perhorrescirt,  ohne 
Zusammenhang  und  grösstentheils  ohne  Erklärung  bleiben,  wird  zusammen- 
gefasst;  und  jede  einzelne  Erscheinung  kann  als  noth wendige  Consequeiiz 
einer  und  derselben  einfachen  und  leicht  fasslichen  Vorstellung  über 
den  räumhchen  Bau  der  Molecüle  dargestellt  werden.  Das  Verdienst, 
die  Anwendbarkeit  der  Ideen  van't  Hoff's  zum  Verständniss  dieser  heute 
schon  in  grosser  Zahl  bekannten  und  stets  sich  mehrenden  Thatsachen 
nachdrücklich  betont  zu  haben,  gebührt  Wisucenüs  und  Baeyee.  Unter 
allen  sonst  vorgebrachten  Erklärungsversuchen  lehrt  kein  einziger  auf 
gleich  einfache  und  gleich  umfassende  Weise  die  beobachteten  That- 
sachen verstehen. 

Die  höheren  ungesättigten  ^'-Dicarbonsäuren  können  theils  wahre 
Homologe  der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  sein,  wie: 

*  Einen  Einwand  gegen  die  Dioxylactonformel  der  Citraconsäure,  welche  jeden- 
falls der  Maleinsäure  analog  aufzufassen  ist  (8.  690),  vgl.  femer  bei  Dblisle,  Ann. 
269,  96  (1891). 

'  Unt^r  Berücksichtigung  dieser  Analogie  bezeichnet  man  häufig,  da  Fumar- 
und  Maleinsäure  den  längst  gekannten  Isomeriefall  dieser  Art  darstellen,  von  zwei  in 
ähnlichen  Beziehungen  zu  einander  stehenden  Isomeren  die  schwerer  lösliche  stabilere 
Modification  als  „fumaroi'd'^,  die  leichter  lösliche  labilere  Modification  als  y,malcYnoid*\ 
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CH,-C-"CO,H      .  CH,-C-CO,H 

CO.H-C-H  CHs-C-COjH' 

Methylfumarsäure  DimethylmaleYnsäure 

ihre  Doppelbindung  also  zwischen  den  beiden  die  Carboxylgruppen  trennenden  Kohlen- 
stoffieitomen  enthalten  (Gruppe  A).  Oder  ihre  Doppelbindung  kann  sich  ausserhalb 
der  von  den  beiden  Carboxylgruppen  begrenzten  Kette  befinden,  so  zwar  dass  ent- 
weder eines  der  zwischenliegenden  Kohlenstoffatome  noch  direct  an  der  Doppel- 
bindung betheiligt  ist  (Gruppe  B),  wie  in  der  Säure: 

CH,=C-CO,H 


k 


5H,-C0,H 
Methylenbemsteinsäure 

oder  dass   die   Doppelbindung  in  einer  Seitenkette  entfernt  von  diesem  Kohlenstoff* 
atom  sich  befindet  (Gruppe  C),  wie  in  der  Säure: 

CH,:CH.CH,.CH.CO,H 


k 


iHjCO.H 
AUylbemsteinsäure 

Die  Säuren  der  Gruppen  A  und  B  stehen  zu   einander   durch   gegenseitige  Ueber- 
fuhrbarkeit   in  sehr  nahen  Beziehungen,   die  bei  Besprechung  der  ^-Dicarbonsäuren 
von  der  Zusammensetzung  05X1^04  gleich  hervortreten  werden. 
Solcher  Säuren  kann  es  drei  Isomere  geben: 

CH,=C-CO,H  CHs-C-CO.H  CHs-C-CO^H 

CHj-CO,H  CO,H-C~H  H-C-CO,H, 

Methylenbernsteinsäure  Methyl  fumarsäure  MethylmaleYnsäure 

(Itaconsäure)  (Mesaconsäure)  (Citraconsäure) 

und  wir  kennen  in  der  That  drei  Säuren  von  dieser  Zusammensetzung  —  ItaeonsHare, 
Citraeonsäure  und  Mesaconsttnre  —,  in  denen  allen  das  Kohlenstofi&kelett : 

C-C-C 

i-c 

anzunehmen  bt,   da   sie   alle   durch  Wassers tofi&ufuhr   in  {Brenzweinsäure    (Methyl- 

bemsteinsäure,  vgl.  S.  665): 

CHa-CH-COjH 

I 
CH^-CO.H 

übergeführt  werden  können. 

Den   Ausgangspunkt   zur   Gewinnung  dieser  Säuren  bietet  die  Citronensäure; 

wenn  man  Citronensäure  für  sich  möglich  rasch  erhitzt,  so  erhält  man  ein  Destillat,  das 

die  Anhydride  der  Itaconsäure  und  Citraconsäure  enthält;  da  das  Itaconsäureanhydrid 

bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  in  Citraconsäureanhydrid  verwandelt 

wird,   so   kann   man   durch  Fractionirung  jenes  Destillats  unter  Atmosphärendruck 

leicht  reines  Citraconsäureanhydrid  in  erheblichen  Mengen  darstellen;   die  Reaction* 

erklärt  sich  durch  folgende  Gleichungen: 


1  Vgl.  Anschütz,  Ber.  13,  1541  (1880). 
V  Mbybe  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  44 
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CH,-COv 
I  J>0 

CH,-CO,H  ^  t Co/ 


/  k 


CHj-CO,H 

C<  -  H,0  =  C— CO,H       =  H,0  +  CO,  +< 

I  \CO,H  ^.        CHa 

CH-COjH  N      ' 


CH,-CO,H  Aconitsäure  ^  ll~" ^^\o 

CitTonensäure  CH— CO'^ 

Ita-  bezw.  Citracon- 
Säureanhydrid 

Das  CitraconsäoreaDhydrid  bezw.  die  daraus  durch  Hydratation  in  der  Kälte  erhältliche 
Citraconsäure  kann  nun  zur  Darstellung  der  beiden  mit  der  Citraoonsäure  isomeren 
Säuren  dienen;  erhitzt  man  es  mit  Wasser  längere  Zeit  auf  150^,  so  erhält  man  Itacon- 
säure;  engt  man  aber  die  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung  der  Citracon- 
säure ein,  so  erhält  man  Mesaconsäure;  viel  glatter  wird  Citraconsäure  in  Mesaconsäure 
umgewandelt,  wenn  man  sie  in  wenig  reinen  Aethers  löst,  diese  Lösung  mit  soviel 
Chloroform  versetzt,  dass  noch  keine  Abscheidung  erfolgt,  und  nun  nach  Zusatz  von 
wenig  Brom  dem  Lichte  aussetzt. 

Wie  die  drei  Formeln  auf  die  drei  Säuren  zu  vertheilen  sind^  ergiebt  sich  ans 
der  Constitution  ihrer  Additionsprodukte.  Es  lääst  sich  zeigen  (vgl.  S.  738—739),  daas 
die  durch  Addition  von  BromwasserstofT  an  Itaconsäure  entstehende  Brombrenzwein- 
säure  die  Structur: 

CHjBr-CH-COaH 

I 
CH,-CO,H 

besitzt,  dass  dagegen  das  Verhalten  der  Bromadditionsprodukte  der  Citraconsäure 
und  Mesaconsäure  sich  gut  erklärt,  wenn  man  beiden  die  Structurformel : 

CHs-^CBr-COjH 
I 
CHBr-CO,H 

zuertheilt.  Demnach  ist  die  Itaconsäure  als  Metbylenbemsteinsäure  aufzufassen, 
während  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  zu  einander  im  Verhältniss  von  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  stehen,  was  auch  durch  ihr  Verhalten  in  jeder  Beziehung  bestätig 
wird;  da  Mesaconsäure  schwer  löslich  ist,  kein  eigenes  Anhydrid  zu  bilden  verma^^, 
vielmehr  in  das  Anhydrid  der  Citraconsäure  übergeht,  da  umgekehrt  Citraconsäure 
sehr  leicht  löslich  ist  und  durch  Behandlung  mit  Säuren  (vgl.  oben)  sich  in  Mesacon- 
säure  verwandelt,  so  ist  die  Mesaconsäure  als  Methyifumarsäure,  die  Citraconsäure 
als  MethylmaleYnsäure  anzusprechen.  Die  Uebergänge  der  Citra-  und  Mesaconsäure 
in  einander  beruhen  danach  auf  der  Aenderung  der  räumlichen  Gruppirung,  die 
Uebergänge  der  Ita-  und  Citraconsäure  in  einander  auf  Verschiebung  der  Doppel- 
bindung. 

Für  die  Gewinnung  homologer,  einfach  alkylirter  Säuren  vom  Typus: 

RCH  -C-COjH  RCH,-C-CO,H 

I  oder  ' 

CHj-CO,H  CH.CO,H 

Alkylitaconsäure  Alkylfumarsäure, 

AlkylmaleYnsHure 

CHjCGCHCOaCaH^ 


fctehen  die  folgenden  Methoden  zu  Gebot: 

1.  Wenn  man  die  Monoalkylderivate  des  Acetessigesters 
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durch  Einwirkong  von  Brom  in  Dibromderivate  überführt  und  letztere  mit  alkoholischem 
Kali  zersetzt  ^  so  erhält  man  durch  eine  merkwürdige  Reaction,  deren  einzelne  Phasen 
noch  nicht  klargelegt  sind,  Homologe  der  Fumarsäure  (Demar^ay's  Oxytetrinsänre, 
Ozypentinsäure  etc.),  z.  B.  aus  dem  Dibromderiyat 

CH, .  CH-CO, .  CjHft  CH,  •  C-CO,H 

des  Methylacetessigesters:  |  die  Mesaconsäure :  ||  , 

CO-CHa  CH-CO,H 

C,H, .  CH-CO, .  C,H5  CjHft  •  C-CO,H 

desAethylacetessigesters:  i  dieAethylfiimarsäure:  j! 

CO-CHa  CH-CO,H 

etc. 

2.  Aus  den  Estern  der  Alkylparaconsäuren,  deren  Entstehung  aus  Aldehyden, 
bemsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  S.  490  geschildert  ist,  erhält  mau 
durch  Einwirkung  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  und  Verseifen  des  Reactions- 
produktes  Homologe  der  Itaconsäure*,  z.  B.  aus 

(CHs)aCH .  CHj .  CH .  CH-CO,  •  C^H^ 

1  (CH,),CH .  CH, .  CH  :  C-CO,H 
CH,-CO  I 

I  •  CH,-CO,H; 

Ö '  Isobutylitaconsäure 

Isobutylparaconsäure 

in  geringer  Menge  bilden  sich  die  ungesättigten  Dicarbonsäuren  auch  bei  der  Destilla- 
tion der  Alkylparaconsäuren. 

3.  Von  den  durch  Combination  der  a-Halogenfettsäureester  mit  Malonsäure- 
ester  bezw.  Alkylmalonsäureestem  erhältlichen  Tricarbonsäureestem  kann  man  auf 
verschiedenen  Wegen  zu  Homologen  der  Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  gelangen^, 
z.  B.  wenn  man  sie  zunächst  chlorirt: 

yCO,  •  CjHg  /COj  •  CjHft 

CjHß'Cs  C,H5'C<^ 

I^COjC^Hj  ^  |\CO,.C,Hi        , 

CH,-CO, .  C.Hj  CHCl-COj  •  C^H^ 

dann  den  chlorirten  Ester  mit  Salzsäure  verseift  (vgl.  die  Bildung  der  Fumarsäure  S.  681): 
/CO, .  CjHj  ^^jj^  ^  C-CO,H 

NPH    PW  +3H,0=  i  +3C,HeO  +  CO, +  HC1. 

CHCl-CO, .  CjHj  i.ti-i.u,H 

Diese  Monoalkylderivate  der  Fumarsäure,  Maleinsäure  und  Itaconsäure^ 
zeigen  zu  einander  im  Allgemeinen  analoge  Beziehungen,  wie  sie  zwischen  Fumar- 
und  Maleinsäure,  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure  bestehen.  Hervorgehoben  sei,  dass 
die  Homologen  der  Maleinsäure  im  Gegensatz  zu  den  Homologen  der  Fumarsäure 
und  Itaconsäure  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  sind,  indem  sie  sich  in  Wasser 
und  Anhydrid  spjüten,   dass   femer  die  MaleYnsäurehomologen,  in  Chloroformlösung 


C,Ha.C<^ 


*  Demar^ay,  Ann.  eh.  [5J  20,  448  (1880).  —  Beilstein,  Handb.  d.  org.  Chemie 
(Hamburg  u.  Leipzig,  1886 j,  I,  561.  —  Gorbow,  Ber.  21  o,  180  (1888).  —  Cloäz, 
Compt.  rcnd.  UO,  583  (1890).  Bull.  [3]  3,  602  (1890).  —  Walden,  Ber.  24,  2033 
(1891).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  44,  IBO  Anm.  (1891).  —  Ssemjonow,  Ber.  25  o,  161  (1892). 

*  Roseb,  Ber.  15,  294  (1882).  —  Fimo  u.  Frost,  Ann.  226,  363  (1884).  —  Fitticj-, 
Ber.  20,  3179  (1887).     Ann.  255,  14  (1889);  266,  50  (1889). 

'  BiscHOFF,  Ber.  23,  3420  (1890);  24,  2008  (1891) 

*  Vgl.  Frrrio,  Ber.  26,  43  (1893). 

44* 
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694  Dialkylderivate  der  Maleinsäure. 

mit  wenig  Brom  versetzt  und  dann  dem  Lichte  ausgesetzt,  in  FumarsSurehonaologe 
übergehen,  und  dass  die  Maleinsäure-  und  Fumarsäurehomologen  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  in  Itaconsäurehomologe  verwandelt  werden. 

Sehr  eigenthümliche  Verhältnisse  sind  för  die  an  den  beiden,  zwischen  den 
Oarboxylgmppen  befindlichen  Kohlenstoffiettomen  alkylirten  Säuren: 

R.C-CO,H 

RC-CO,H 

festgestellt.  Diese  Säuren  nämlich  konnten  bisher  nicht  als  Hjdrate,  wohl  aber  als 
Anhydride,  wie 

CH.C-CO. 
I!  >0, 

CHjC-CO^^ 

—  demnach  selbstverständlich  in  der  maleinoiden  Configuration  —  erhalten  werden. 
Durch  Vereinigung  der  Anhydride  mit  Basen  erhält  man  ihre  Salze ;  wenn  man  aber 
letztere  durch  Mineralsäuren  wieder  zersetzt,  so  tritt  sogleich  bei  der  Abscheidung  der 
Säure  wieder  die  Anhydrisirung  ein.  Der  in  der  Bemsteinsäuregruppe  schon  beobachtete 
Einfluss  der  Alkylgruppen  auf  die  Leichtigkeit  der  Anhydridbildung  (vgl.  S.  665) 
zeigt  sich  hier  in  erhöhtem  Grade.  Die  Versuche,  zweifach  alkylirte  Fumarsäuren 
herzustellen,  haben  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultat  gefuhrt*. 

Solcher  zweifach  alkylirter  Maleinsäuren  hat  man  die  folgenden  kennen 
gelernt: 

Dinnethylmaleinsäare  oder  Pyrocinehonsäiire  ist  zuerst  als  Abbauprodakt 
des  Cinchonins  erhalten,  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  des  Terpentinöls,  aus 
a,-Dichlorpropionsäure  CHj-CClj'COjH  durch  Einwirkung  von  molecularem  Silber, 
aus  den  beiden  Dimethylbemsteinsäuren  (vgl.  S.  666)  durch  Behandlung  mit  Brom, 
aus  Dimethyläpfelsäure  durch  Erhitzen,  durch  Condensation  von  Brenztraubensäare 
mit  bernsteinsaurem  Natrium: 

CH.COCO.H 

+  CHjCCOv 

CHjCHjCOjH  =  I  >0  4-  2H,0  -h  CO, 

CO,  H 

nnd  liefert  durch  Reduction  die  beiden  Dimethylbemsteinsäuren.  Merkwärdigerweis^e 
lässt  sich  Pyrocinchonsäureanhydrid  nicht  mit  Brom  vereinigen,  während  Chlor  leicht 
unter  Bildung  von  Dimethyldichlorbemsteinsäureanhydrid  aufgenommen  wird. 

DiäthylmaleYnsänre  oder  XeronsSnre  entsteht  als  Anhydrid  durch  Zersetzung 
des  Citraconsäureanhydrids  bei  längerem  Sieden,  ist  daher  unter  den  Destillations- 
produkten der  Citronensäure  enthalten  und  ist  ferner  aus  org-Dibrombuttersfiure 
OHj'CHj-CBrj-COgH  durch  Einwirkung  von  molecularem  Silber,  sowie  aus  Diäthyl- 
bemsteinsäure  durch  Behandlung  mit  Brom  gewonnen. 

MethyläthylmaleYnsSnre  wird  aus  Methyläthylbemsteinsäure  durch  Behand- 
lung mit  Brom,  aus  Methyläthyläpfelsäure  durch  Erhitzen,  femer  durch  Condensation 
von  Brenztraubensäure  mit  Brenzweinsäure  gebildet. 

Säuren  der  Gruppe  C  (vgl.  S.  689)  —  Aliylbernsteinsäiire  und  je  zwei 
stereoisomere  Allylmethyl-,  AllyläthylbernsteinsUuren  —  sind  nach  den  S.  663—664 
besprochenen  Methoden  zur  Darstellung  von  alkylirten  Berasteinsäuren  gewonnen 
worden. 

Die  Tabelle  Nr.  38  auf  S.  692—693  giebt  eine  üebersicht  über  die  ungesättigten  ^^-Di- 

'  Vgl.  BiscHOPP,  Ber.  24,  2020  (1891). 
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carbonsäuren  CQHtQ__404.  Betrefis  der  in  der  letzten  Columne  angeführten  Dissociationa- 
Constanten  seien  noch  einige  Bemerkungen  zugefügt.  Die  Säuren  der  maleYnoidenConfigu- 
ration  sind  stets  viel  stärker  als  die  isomeren  Säuren  der  fumaroYden  Configuration  —  eine 
Erscheinung,  welche  mit  der  stereochemischen  Auffassung  dieser  Säuren  gut  harmonirt. 
Was  die  dialkylirten,  nur  in  der  Anhydridform  erhaltenen  MaleYnsäuren  —  Pyro- 
cinchonsäure  und  Aethylmethylmalel'nsäure  —  betrifft,  so  muss  man  aus  dem  Um- 
stand, dass  die  Lösung  der  Anhydride  in  Wasser  elektrisch  leitet,  folgern,  dasa  die 
Lösung  nicht  das  unveränderte  Anhydrid,  welches  kein  Elektrolyt  sein  würde,  ent- 
hält, sondern  ein  Säurehydrat.  Die  gefundene  Constante  ist  aber  im  Vergleich  zu 
den  Constanten  anderer  Maleinsäuren  zu  klein,  um  den  Uebergang  der  gesammten 
Anhydridmenge  in  das  normale  Hydrat: 

RC— COJI 

I 
RC— CO,H 

wahrscheinlich  zu  machen.  Vielleicht  enthält  die  Lösung  —  ähnlich  wie  dies  für  die 
Lösung  der  ebenfalls  nur  in  der  Anhydridform  erhältlichen  Chromsäure  angenommen 
wird  —  eine  durch  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  gebildete  Anliydrosäure*, 
wie  etwa 

RC— COOK  OH. CO— CR  RCCO-OH  OHCOCR 

Jl  I         oder       l  h       . 

R.Ö  — CO — 0 — CO      CR  R.C-COO.CO.CR:CR.CO.O.CO-CR 

C.    Dicarbonsäuren  mit  entfernteren  Carboxylgruppen. 

Die  der  Glutarsäure  entsprechende,  um  zwei  WasserstofFatome  ärmere  8äuro 
mit  einer  Doppelbindung: 

COjH.CH:CH.CH,.CO,H  =  CgHeO^ , 

welche  mit  Ita-,  Citra-  u.  Mesaconsäure  und  der  Aethylidenmalonsäure  inomer  i^t, 
wird  Glntaoonsäare '  (oxy'-Propendicarbonsäure)  genannt  Man  gewinnt  sie, 
vom  Malonsäureester  ausgehend;  lässt  man  auf  die  Dinatriumverbindung  dcBäelben 
in  alkoholischer  Lösung  Chloroform  einwirken,  so  erhält  man  die  Natrium  Verbindung 
des  Dicarboxylglutaconsäureesters : 

COjCjHj  CO.CjHj         CO.CjH, 

2CNa,  4-CHCl,   =  3NaCl  +  NaC CH=C 

I 
COjC.H^  COj.CjHs         CO,.C,H,, 

welch*  letzterer  bei  der  Verseifung: 

COjC.Hs  COjCjH« 

i  '  CH,-CH=CH 

CH  CH     -C  +4H,0=  I  +2C0, +  4C,H«0 

i  CO,H  CO,H 

CO,.C,H,  COj.CjH, 

Glutaconsäure   liefert.     Glutaconsäure   ist    eine   weisse,    prismatisch    krystallisirende 

»  Vgl.  BiscHOFP,  Ber.  24,  2019  (1891).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
8,  498  (1891). 

*  Conrad  u.  Güthzeit,  Ann.  222,  249  (1883).  —  Kiliani,  Ber.  18,  2517  (1885i. 
—  Güthzeit  u.  Dressel,  Ber.  22,  1421  (1889).  —  Büchner,  Ber.  23,  706  (1890),  — 
BüHEMANN  u.  MoRREL,  Joum.  Soc  59,  744  (1891).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  8,  501  (1891).  —  v.  Pbchmann,  Ann.  264,  302  (1891). 
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Masse,  schmilzt  bei  132—134^,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht  löslich, 
liefert  durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  ein  bei  86—87®  schmebsendes  Anhydrid, 
durch  Eeduction  mit  Natriumamalgam  Glutarsäure  und  reduciirt  Permanganatlösung 
sofort     K  =  0-0183. 

Homologre  der  GIntaeoiisMnre  ^  erhSlt  man,  indem  man  die  Natriumyerbindung 
des  Dicarboxylglutaconsäureesters  (vgl.  S.  695)  mit  Halogenalkylen  umsetzt: 

COj.CjHs         CO.C^Hs  CO^-CtHs         COjCjHs 

I  ' 

NaC- CH-     C  +  CH3J  -  NaJ  +  CHsC CH—  C 

COj.C.H,        COjCjH«  CO.-CjHß         COjCjH^ 

und  die  so  entstehenden  alkylirten  Dicarboxylglutaconsäureester  verseift. 

Die  der  Adipinsäure  CeH,o04  entsprechenden  ungesättigten  Säuren  C6H8O4  werden 
HydromaeonsMnreii '  genannt;  je  nach  der  Stellung  der  doppelten  Bindung  kann 
man  zwei  Isomere  unterscheiden: 

CO,H .  CH, .  CH :  CH .  CH^  •  CO^H  ,      CO,H  •  CH  :  CH  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  . 

J^^y-Hydromuconsäure  /iö»^-Hydromuconsäure 

Die  /i^^y-Säure  (labile  Hydromuconsäure)  entsteht  durch  vorsichtige  Reduction 
mit  Natriumamalgam  (oder  Zinn  und  Salzsäure)  aus  den  folgenden  Säuren: 

Diacetylendicarbonsäure     COjH  •  C  •  C  •  C  •  C  •  CO^H  , 
Muconsäure  CO^H  •  CH :  CH  •  CH  :  CH  •  COjH , 

«  u.  |9-Dichlormuconsäure   CO,H  •  CH :  CCl  •  CCl :  CH  •  CO^H 

(bezw.  CO.HCCl :  CHCH  :  CClCOjH?) , 

die  sämmtlich  eigentlich  die  //«»/^-Säure  liefern  sollten';  sie  bildet  zolllange,  weisse 
Prismen,  schmilzt  bei  195®  und  löst  sich  in  170  Th.  Wasser  von  15®;  ihre  Constitution 
ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  bei  der  Oxydation  lediglich  Malonsäure  liefert.  —  Kocht 
man  diese  Säure  aber  längere  Zeit  mit  Natronlauge,  so  erleidet  sie  eine  ümlagerung, 
die  durch  eine  Wanderung  der  Doppelbindung  bedingt  wird:  es  bildet  sich  die  z/«^^-Säure 
(stabile  Hydromuconsäure),  welche  in  wardgen  Aggregaten  von  Krystallblättchen 
sich  abscheidet,  bei  168—169®  schmilzt,  in  111  Th.  kalten  Wassers  sich  löst  und  bei 
der  Oxydation  Bemsteinsäure  liefert,  wodurch  sich  ihre  Constitution  ergiebt.  Ueber 
derartige  Umlagerungsphänomene  vgl.  S.  494 — 495,  508,  518. 

II.  DIearbonsäuren  mit  zwei  Doppelbindungen. 

(Allgemeine  Zusammensetzung  C„H2n_eOj. 

Muconsäure*  (ww'-ButadiendJcarbonsäure):  CgHeO^  =  COjHCHiCHCHrCH- 
CO2H .     Dichlorderivatc  dieser  Säure,    deren  Name  an  ihre  genetischen  Beziehungen 


^  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann.  222,  259  (1883).  —  Güthzeit  u.  Dressel,  Ber.  23, 
:^182  (1890).  —  Vgl.  auch  Häntzsch,  Ann.  222,  31  (1883). 

«  BoDE,  Ann.  132,  98  (1864).  —  Ltmpricht,  Ann.  166,  262  (1878).  —  Baeyer, 
Her.  18,  680  (1885).  —  Baeyer  u.  Rüpe,  Ann.  256,  1  (1889).  —  Ritiiemann  u.  Blackman, 
Joum.  Soc.  67,  871,  937  (1890). 

*  Eine  Erklärung  dieses  sonderbaren  Reactionsverlaufs  (vgl.  auch  Sorbinsäure 
S.  518)  mit  Hülfe  besonderer  Vorstellungen  über  das  Wesen  der  Affinität  vgl.  in 
Werner's  „Beiträgen  zur  Theorie  d.  Affinität  u.  Valenz",  S.  30  (Zürich,  1891). 

*  Baeyer  u.  Rupe,  Ann.  266,  22  (1889).  —  Ruhemann  u.  Blackman,  Joum.  Soc, 
57,  873  (1890).  —  Ruhemann  u.  Elliot,  ebenda,  931.  —  Ruhemann  u.  Dufton,  Joum. 
Soc.  59,  750  (1891). 
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zur  Schleimsäure  erinnern  soll,  erhält  man  aus  der  Schleimsfiure  CO2H -011(011) • 
CH(OH).CH(OH).CH(OH).COsH  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid ; 
die  Dichlormuconsäuren  liefern  durch  Reduction  die  J/^^y-Hydromuconsäure  (vgl. 
S.  696),  letztere  vereinigt  sich  mit  Brom  zu  |?-/-Dibromadipinsäure  COjH'CHj' 
CHBr  •  CHBr  •  CHj  •  CO,H ,  und  die  ^-/-Dibromadipinsäure  geht  nun  durch  Be- 
handlung mit  Alkalien  in  die  Muconsäure  selbst  über.  Muconsäure  krystallisirt  in 
sehr  kleinen,  moosartig  verzweigten  Nadeln,  die  sich  gegen  250^  bräunen,  aber  bei 
260®  noch  nicht  geschmolzen  sind;  sie  braucht  5000  Th.  kalten  Wassers  zur  Lösung, 
ist  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslicher,  entförbt  PermanganatlÖsung  sofort,  liefert 
bei  gemässigter  Reduction  J^^y-Hydromuconsäure  (vgl.  8.  696)  und  vereinigt  sich  mit 
Brom  zu  Tetrabromadipinsäure. 

BlallylmalonsXure*  C9H„04  =  (CH2:CH.CH,)8C(CO,H),  —  durch  Einführung 
von  zwei  Allylradicalen  in  Malonsäureester  leicht  erhältlich  —  bildet  prismatische 
Krystalle,  schmilzt  bei  133®  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.     K  =  0-76. 


III.  DIcarbonsänren  mit  dreifachen  Bindungen. 

AeetylendiearbonsSure'  C4H,04  =  COjHC-CCOjH  wird  aus  Dibrombemstein- 
säure  oder  Isodibrombernsteinsäure  (S.  736)  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  HBr  unter  der 
Einwirkung  von  Alkalien  erhalten.  Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser,  welche  sie  über 
Schwefelsäure  verliert,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  sehr  leicht  löslich ;  die  wasser- 
freie Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  glänzenden,  viereckigen  Tafeln  und  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  178—179®.  Wie  sich  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen  ergiebt,  steht 
die  Acetylendicarbonsäure  an  Stärke  den  stärksten  anorganischen  Säuren  nahe.  Ihr 
saures  Kaliumsalz  C4HO4K  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  geht  beim  Erwärmen 
mit  Wasser  unter  Kohlensäureabspaltung  in  propiolsaurcs  Kalium  über  (vgl.  S.  516). 
Ihr  Silbersalz  spaltet  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  glatt  in  Kohlensäure  und  Acetylen- 
silber.  Acetylendicarbonsäure  wird  durch  Wasserstoffzufuhr  leicht  in  Bernsteinsäure  ver- 
wandelt und  tritt  mit  Halogenwasserstoffeäuren  zu  Halogenfumarsäuren ,  wie  COjH» 
CCliCH-COjH,  zusammen;  über  Addition  von  Halogenen  vgl.  S.  737.  Acetylen- 
dicarbonsäureester  (C02-C2H5)C  •  C'(C02'C2H5)  ist  ein  unter  20  mm  Druck  bei 
120—121®  siedendes  Oel. 

(ü6)'-AllylendicarbonsUiire  oder  Glntinsfiure^:  C5H4O4  =  CO2H  •  C :  C  •  CH,  • 
COjH.    Zu  dieser  Säure  gelangt  man  von  der  Citronensäure  auf  folgendem  Wege: 

CHjCOjH  CH,.CO,II 

!    .OH  I 

C<^  —  H  •  COoH  =  CO  :  Acetondicarbonsäure  , 

\C0,H 
CHjCOaH  CFI,.CO,H 


*  Conrad  u.  Bisciiofp,  Ann.  204,  171  (1880 1.  —  Fittig  u.  Hjelt,  Ann.  216, 
61  (1882).  —  Mätweefp,  Ber.  21c,  181  (1888).  J.  pr.  [2]  39,  451  (1889).  — 
Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  451  (1891). 

*  Bakdrowsky,  Ber.  10,  838  (1877);  12,  2212  (1879);  13,  2340  (1880);  15,2694 
(1882).  —  Baeyer,  Ber.  18,  677,  2269  (1885).  —  Aronstein  u.  Holleman,  Ber.  22, 
1183  (1889).  —  Wislicenüs,  Ann.  246,  68  (1888).  —  Büchner,  Ber.  22,  2929  (1889). 
—  LoviN,  ebenda,  3055.  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  381  (lb»9).  —  Brück, 
Ber.  24,  4118  (1891).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  210  (1892).  —  Michael  u.  Maisch 
ebenda,  233.  —   Lossen,  Ann.  272,   127,  139  (1892). 

'  BüRTON  u.  V.  Pechmann,  Ber.  20,  148  (1887). 
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CH,.COjH  CHCOjH 

I 
CO  +  PCI5  =   POCl«  4-  HCl  +  CCl  :  (^Chlorglutaconsäure , 

CHjCOjH  CH,.CO,H 

CHCOjH  CCOjH 

CCl  -HCl   =   6  :  Glutinsäure. 

(^HaCOjH  CHaCOjH 

Sie  bildet  feine  Nadeln,  schmilzt  bei  145—146®  unter  Kohlensäureentwickelang  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich;  auch  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  findet  Kohlen- 
säureentwickelung statt. 

Blaeetylendiearbonsäure  ^  (Butadiindicarbonsäure)  CeHsO«  =  COsHC-C- 
C  :  C-COjH  wird  aus  der  Kupferverbindung  des  propiolsauren  Natriums  (S.  516 — 517) 
durch  Oxydation  mit  Kaliumferricyanid  erhalten.  Sie  krystallisirt  mit  1  Mol.  Was&er, 
ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  in  Ligrom  und 
Benzol  sehr  schwer  löslich,  förbt  sich  bei  100®  braun  und  explodirt  bei  weiterem 
Erhitzen  sehr  heftig  unter  Abscheidung  einer  sehr  voluminösen  Kohle.  Am  Licht 
förbt  sie  sich  sofort  dunkel  rosaroth  und  ist  nach  einiger  Zeit  in  eine  purpurrothe 
Masse  verwandelt;  alle  Operationen  mit  dieser  Substanz  müssen  daher  unter  Aus- 
schluss des  directen  Tageslichts  vorgenommen  werden.  Durch  gemässigte  Reduction 
mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Hydromuconsäure  (vgl.  S.  696),  durch  stärkere  Re- 
duction Adipinsäure  unter  theilweiser  Spaltung  in  Propionsäure. 

Behandelt  man  die  Diacetjlendicarbonsäure  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung,  so  erhält  man  durch  Abspaltung  beider  Carboxylgruppen  schon  bei 
30®  die  Kupferverbindung  des  Diacetylens  (vgl.  S.  467);  erwärmt  man  ein  saures 
Salz  der  Säure  in  wässriger  Lösung,  so  wird  unter  Abspaltung  einer  Carbozjl- 
gruppe  die  äusserst  lichtempfindliche  und  daher  nicht  analysenrein  erhaltene  Di- 
acetylenmonocarbonsäure  COjH-C  •  C-C  •  CH  gebildet;  oxydirt  man  nun  die  Kupfer- 
verbindung der  letzteren  Säure  mit  Kaliumferricyanid ,  so  entsteht  die  durch  ihre 
Constitution  höchst  merkwürdige  Tetraacetylendlearbonstture: 

COjHC  :  CC  :  CC  :  CC :  C-CO^H ; 

in  kleinen  Mengen  kann  sie  aus  Aether  in  schönen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden,  welche  ausserordentlich  explosiv  sind  (vgl.  S.  483)  und  im  Licht  nach  wenigen 
Minuten  schwarz  werden. 

Siebenundzwanzigstes  Kapitel. 

Tricarbons&uren,  Tetracarbons&uren  etc. 
I.   Gesättigte  Triearbonsänren. 

Vom  Methan  kann  sich  nur  eine  Tricarbonsäure  ableiten,  welche  drei  Carboxyl- 
gruppen au  dasselbe  Kohlenstofiatom  gekettet  enthält,  —  die  MethantriearbonsXiire  » 
(Methenyltricarbonsäure)   CH(C0jH)3 .    Da   die    leichte    Kohlensäureabspaltung 

»  Baeyer,  Ber.  18,  678,  2269  (1885). 

*  Conrad  u.  Guthzkit,  Ann.  214,  31  (1882).  —  Haller,  Compt  rend.  106,  169 
(1887).  —  Michael,  Jb.  1888,  1786.  —  Franchimont  u.  Klobbie,  Reo.  trav.  chim.  9, 
220  (1890).  —  Nep,  Ann.  266,  11,5  (1891). 
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bei  der  Malonsäare  und  ihren  Homologen  (S.  651,  655)  zeigt,  dass  schon  ^wei  Carboxyl- 
gruppen  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  nicht 
haften  können,  so  erscheint  es  kaum  auffallend,  wenn  die  Methantricarbonsäure  als 
freie  Säure  sowohl  wie  auch  in  Form  von  Salzen  überhaupt  nicht  erhalten  worden  ist, 
vielmehr  bei  jedem  Versuch  zu  ihrer  Abscheidung  unter  Kohlensäureabspaltung 
Malonsäure  gebildet  wird.  Dagegen  ist  ihr  Triäthylester  CH(CO, •  CjHg),  beständig 
und  kann  leicht  durch  Umsetzung  von  Natriummalonsäureest«r  mit  Chlorkohlensäure- 
ester gewonnen  werden;  er  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  löst  sich 
in  Alkalien  und  auch  schon  in  Alkalicarbonaten  unter  Bildung  von  Salzen,  welche 
dem  Natriummaionsäureester  analog  sind,  siedet  bei  253  ^  besitzt  bei  19^  das  spec.  Gew. 
1-10,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  langen  Prismen  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  29". 
Vom  Aethan  kann  schon  eine  Säure  abgeleitet  werden,  welche  nur  zwei 
Carboxyle  an  demselben  Kohlenstoff  enthält  und  demzufolge  auch  —  gleich  der 
Malonsäure  —  in  freiem  Zustand  isolirt  werden  kann:  die  ci>2 cj'- Aethantriearbonsäure * 
(COjH),CH •  CH, •  CO,H  (Aethenyltricarbonsäure);  sie  stellt  eine  weisse  krjstalli- 
nische  Masse  dar,  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  leicht,  in  Benzol  wenig  löslich 
und  schmilzt  bei  159^,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Bemsteinsänre  spaltet: 
K=0.32.  Ihr  Triäthylester  (CO, •  C,H5),CH •  CH, •  COj •  CaHg  wird  durch  Umsetzung 
zwischen  Natriummaionsäureester  und  Chloressigester  erhalten: 

(C0,.C2H5),CHNa  +  Cl  •  CH,  •  CO,  •  CjH^  =  NaCl  +  (C05.CA),CH.CH,.C0,.C,H5 

siedet  bei  278*  und  besitzt  bei  20  <»  das  spec.  Grew.  1-095. 

Ester  von  Tricarbonsäuren,  welche  die  gleiche  Stellung  der  drei  Carboxyl- 
gruppen  aufweisen,  demnach  als  Homologe  der  (i),  cj'-AethantrlcarbonsSure  zu  be- 
zeichnen sind,  können  nun  in  grosser  Zahl  durch  mannigfaltige  Varürung  obiger 
Bildungsweise  des  Aethantricarbonsäureesters  dargestellt  werden.  Statt  des  Malonsäure- 
esters  kann  man  seine  Monalkylderivate  R'CH(C09'CjH6)2,  statt  des  Chloressigesters 
die  a-Halogenderivate  anderer  Fettsäureester,  wie  a-Brompropionsäureester  CHg» 
CHBr-COj-CjHg  etc.  verwenden.  Auch  kann  man  vom  Aethantricarbonsäureester 
selbst  ausgehen  und  ihm,  ähnlich  wie  dem  Malonsäureester,  Alkylreste  incorporiren : 

/C0,.C,Il5  /C0,.C,H5 

(CO, .  C,H,) .  CH, .  C(-Na  +  CH3  •  J  =  (CO,  •  C^H^)  •  CH,  •  C(  CHj  -f  NaJ . 

\CO,.C,H,  \CO,.C,H, 

Von  diesem  weiten  Spielraum  ist  ausgiebiger  Gebrauch  gemacht  worden*;  eine  sehr 
grosse  Zahl  derartiger  Tricarbonsäureester  ist  gewonnen  worden',  weil  diese  bequem 
erhältlichen  Ester  durch  Verseifung  und  Abspaltung  einer  Carboxylgruppe  leicht 
in  Homologe  der  Bemsteinsänre  (vgl.  S.  663)  tibergeführt  werden  können  und  daher 


^  B18CHOFF,  Ann.  214,  38,  71  (1882).  Ber.  21,  2112  (1888).  —  Zelinsky  u. 
Bitschichin,  Ber.  21,  3399  (1888).  —  Haller  u.  Barthe,  Compt.  rend.  106,  1413 
(1888).  —  Barthe,  Compt.  rend.  108,  297  (1889);  111,  343  (1890).  —  Bischopf  u. 
v.  KüHLBEEO,  Ber.  23,  634  (1890).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  571  (1892). 

*  Vgl.  Bischoff,  Ann.  214,  53  (1882).  —  Waltz,  ebenda,  58.  —  Roser,  Ann. 
220,  274  (1883).  —  Hjelt,  Ber.  16,  2622  (1883).  —  Leückart,  Ber.  18,  2346  (1885). 
~  PoLKO,  Ann.  242,  113  (1887).  —  Barnstein,  ebenda,  126.  —  Bischoff  u.  Hjelt, 
Ber.  21,  2089  (1888).  —  Bischoff  u.  v.  Kühlbero,  Ber.  23,  634  (1890).  —  Bischoff 
u.  Vorr,  ebenda,  639.  —  Bisohoff  u.  Mintz,  ebenda,  647,  3410.  —  Bischoff,  ebenda, 
3395.  —  BiscBOFF  u.  Jaunsnickeb,  ebenda,  3399.  —  Aüwers  u.  Jackson,  ebenda,  1599. 
—  Bischoff,  Ber.  24,  2012  (1891).  —  Schleicher,  Ann.  267,  121  (1891).  —  Walden, 
Ätschr.  f.  physik.  Chem.  10,  572  (1892). 

'  Vgl.  die  Zusammenstellung  von  Bischoff  u.  Walden,  Ber.  23,  660  (1890). 
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bei  den  Untersuchungen  über  diese  interessante  Säuregruppe  für  die  Darstellung  der 
einzelnen  Säuren  wichtige  Zwischenglieder  bildeten.  Ueber  den  zuweilen  bei  solchen 
Processen  eintretenden  anormalen  Heactionsverlauf,  der  die  Entstehung  von  Alkyl- 
derivaten  des  (UjC^^'-Propantricarbonsäureester: 

CsH^.COj.CH.CH,    CHj 

I  ! 

herbeiführt  und  nach  Verseifung  desselben  zu  alkylirten  Glutarsäuren  führt,  vgl. 
S.  664-665. 

CN.CHCHj.COjH 
Ester,  welche  sich  von  der  Nitrilsäure  |  (Cyanbern- 

CO,H 
steinsäure)  ableiten  und  für  den  gleichen  Zweck  verwendet  werden  können,  bilden 
sich  ganz   allgemein   aus   a-halogenirten   Fettsäureestem    bei    der   Einwirkung   von 
Cyankalium  durch  Condensation  *,  —  z.  B.: 

CjHfi.CHBr  C,H,.CH.CN    . 

I  -i-KCN  =  I  +KBr, 

COj  •  v/jHj  COj  •  C2I15 

CHj .  CH .  CN  C,H, .  CK .  CN 

I  +  KCX   =  I  +  HCX , 


C^H^-C^K         ^Br-CH-CHg    ^  CH^-C^^^^ 


COj.CjHg  CO,. CA  C0,.C,H5   COj.CjHß 

femer  diurch  Alkylirung  des  durch  Combination  von  Cyanessigester  (vgl.  S.  654); 
mit  Chloressigester  erhältlichen  Cyanbemsteinsäureesters*: 

CNCHNa  CICH,  CNCH CH, 

I  +        I     ■  =  I  \ 

COj.CH,  CO,'C,U^  COj.CsHj  COj.CjHj, 

CN .  CNa CH2  CN  •  C(CHs)-      CH, 

I  ,  +CH,J   =  I  I  +NaJ. 

COaCjHs  CO.CjH^  COjCsHs   COj.CjHj 

Vom  Propan  kann  eine  Tricarbonsäure  deriviren,  welche  jede  Car- 
boxylgruppe  an  ein  anderes  Kohlenstoflfatom  gebunden  enthält  und 
daher  nicht  so  leicht  Kohlensäure  abspaltet.  Diese  rac^w'-Propantri- 
earbonsänre: 

CH,-  CH CH, 

111=   CeHeOe 
CO.H  CO,H    CO,H 

entspricht  in  ihrer  Constitution  dem  Glycerin;  da  sie  durch  Zutritt  von 
drei  Carboxylgruppen  an  das  AUylradical  CH^rCH-CHg  —  entstehend 
gedacht  werden  kann,  so  wird  sie  gewöhnlich  als  Tricarballylsäure 
bezeichnet.  Sie  ist  besonders  wichtig  wegen  ihrer  Beziehungen  zur 
Citronensäure,  welch'  letztere  ein  Hydroxylderivat  der  Tricarballylsäure 

*  Zelixhkv  u.  Bitschichin,  Ber.  22,  3398  (1888). 

*  Haller  u.  Barthe,  Compt.  rend.  106,  1413  (1868).  —  Barthe,  Compt.  rend. 
108,  297  (1889);  112,  1013  (1891). 
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darstellt;  Citronensäure  geht  durch  Wasserabspaltung  in  eine  ungesättigte 
Tricarbon säure  —  Aconitsäure  (vgl.  S.  703)  —  über,  welche  durch  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  Tricarballylsäure  liefert^: 

CH,.CO,H  CH-CO,H  CH,-CO,H 

c/  >-   C-CO,H       >-    CH-CO,H. 

|\C0,H  ]  I 

CHjCOjH  CH,-CO,H  CHj-CO,H 

Zahlreiche  synthetische  Bildungsweisen*  stellen  die  Constitution  der 
Tricarballylsäure  ausser  Frage;  so  kann  sie  aus  dem  Tribromhydrin 
durch  Vermittelung  des  Tricyanhydrins  CHj(CN)  -  CH(CN)  -  CH^lCN) 
gewonnen  werden,  aus  Diallylessigsäure  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure (vgl.  S.  518 — 519);  aus  Malonsäureester  erhält  man  durch  zwei- 
malige Einführung  des  Restes  —  CHj-COgH  mittelst  Chloressigester: 

CHj.COjCjHfi 

CNa,(CO,.C,Hfi), +  2Cl.CH,.C0,.C,Hfi  =  2NaCl  +  C(CO,.C,H,), 

CH,.C0,.C,H5 

oder  durch  Combination  mit  Chlorbemsteinsäureester: 

CH(C0,.C,H5), 
CHNa(CO, .  C,H5)j  +  Cl  •  CH  •  CO,  •  CjH^  I 

I  =   NaCl  +  CH'COj.CjHe 

CH.C0,.C,H5  I        . 

CH,.C0,.C,H8 

oder  durch  Addition  von  Natriummalonsäureester  an  Fumarsäureester 
bezw.  Malelnsäureester: 

CH(C0,.C,H5), 
CH-COjCjHß        J 
CHNaCCOjCÄ),  +  i;  =  CH.COj.CjHj 

CH-CO,.CA        1 

CHNaCOj.CjHs 

Propantetracarbonsäureester  (vgl.  S.  705),  welche  bei  der  Verseifung 
durch  Kohlensäureabspaltung  Tricarballylsäure  liefern. 

Tricarballylsäure  wird  zuweilen  als  Calciumsalz  in  den  Nieder- 
schlägen gefunden,  welche  sich  in  den  Zuckerfabriken  während  des  Ab- 
dampfens  des  Rtibensaftes  bilden;  in  frischem  Rübensaft  konnte  sie 
nicht  aufgefunden  werden*.     Sie  bildet  prismatische  Krystalle,  schmilzt 


*  Dessaionbs,  Ann.  Suppl.  2,  188  (1862).  —  Wichelhaüs,  Ann.  182,  62  (1864). 

—  Hlasiwbtz  u.  Malin,  Ztschr.  Chem.  1864,  754.  —  Emebt,  Ber.  22,  2920  (1889). 

«  Simpson,  Ann.  136,  272  (1865).    —    Claus,    Ann.  170,    131    (1873);    191,  63 
(1878).  —  Claus  u.  Lischke,  Ber.  14,  1089  (1881).  —  Miehle,  Ann.  190,  322  (1877). 

—  WoLPF,  Ann.  201,  53  (1880).    —    Bischopf,  Ann.  214,  63,  66  (1882).    —    Emery, 
Ber.  23,  3756  (1890).    —   Auwers,  Koebnee  u.  v.  Meyenbitro,  Ber.  24,  2889  (1891). 

—  BiiOHAEL  u.  ScHULTHESS,  J.  pr.  [2]  46,  56  (1891).  —  Müller,  Compt.  rend.  114, 
1205  (1892). 

»  V.  Lippmann,  Ber.  11,  707  (1878);  12,  1649  (1879). 
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bei  158®  und  sublimirt  dabei  unter  theil weiser  Zersetzung;  100 ccm 
Wasser  von  18®  lösen  49-55 g,  100 ccm  Aether  0-9 g^;  Dissociations^ 
constante*  K  =  0«022.  Destillirt  man  die  TricarhaUylsäure  unter  stark 
vermindertem  Druck,  oder  behandelt  man  sie  mit  Acetylchlorid,  so  erhalt 
man  durch  Abspaltung  von  1  Mol.  H^O  die  Anhydridsäure*  CgH^Og: 
CHj.COv  CHj.CO. 

CHCCK         oder     CO,H.CH  >0, 

CHj.COOH  CHjCO/ 

welche  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Eisessig  in  feinen  Nädel- 
chen  vom  Schmelzpunkt  132®  krystallisirt. 

Homologe  der  TriearballyLsUure^  können  durch  CondenBation  von  Fumar- 
Säureester  mit  den  Natriumverbindungen  der  Alkylmalonsäureester  und  darauffolgende 
Verseifung  der  zunächst  gebildeten  Tetracarbonsäureester  gewonnen  werden,  z.  B.: 

(C,H, .  CO,),C .  CHs  CO,H .  *CH  •  CH, 
C,H,.CO,.CH      CH,.C(CO,.C,H,),             '               |  | 

+  1  =     aH^COs-CH        >  CO,H.*CH 

CjHsCOsOH  Na  '  I  | 

C^H, .  COj .  CHNa  CO,H  -  CH, 

Die  nach  dieser  Reaction  entstehende  Methyltricarballylsäure  —  oia^ButaBtri- 
earbonsSure  —  enthält  zwei  asymmetrische  KohlenstoffiEitome  ^  der  Formel  mit  *  be- 
zeichnet); sie  tritt  in  zwei  stereoisomeren  Modificationen  yomSchmelzpunkt  184®  und 
134®  auf;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  190®  bleibt  die  hochschmelzende 
Säure  unverändert,  die  niedrigschmelzcnde  Säure  wird  dagegen  hierdurch  in  die  hoch- 
schmelzende Säure  verwandelt.  —  Eine  structurisomere  Methyltricarballylsfture 
—  (uacü'-Isobutantriearbonsäure  (Schmelzpunkt  164®)  —  entsteht  durch  Condensation 
von  Citraconsäureester  mit  Natriummalonsäureester: 


CH(CO, .  CaHft),  CH, .  CO,H 

CH3.C.C0,.C,H,                                I  I 

il  )^     CH3.C.C0,.C,H5  >   CHaCCOjH      , 

CHNa .  COj .  C,H,  OH,  •  CO,H 

während   durch    Einwirkung   von   Itaconsäureester    auf  Natriummalonsäureester   die 
&)a(ü'-ButantrlearbonsSare  (Schmelzpunkt  116—120®)  erhalten  werden  kann: 

CH(C08C,H5),  CHjCO.H 

I  I 

cn,  CH, 

->     I    ■*  >    I 

CNaCOjCjHs  CHCO.H 

I  I 

CH, .  COj .  CjHs  CH, .  CO,H 


CH, 
C.CO,.C,H, 


CH,.CO,.C,H, 


'  G PINOCHET,  Compt.  rend.  110,  47  (1890). 

«  Walker,  Joum.  Soc.  61,  707  (1892).  —  Waldek,  Ztschr.  f  physik.  Chem.  10, 

563  (1892). 

»  Embry,  Her.  24,  596  (1891). 

*  AüWERs,  ebenda,  307.  —  Auwebs,  Koebner  u.  v.  Meyenburo,  ebenda,  2890.  — 
Muller,    Compt.  rend.  114,    1207  (1892).    —    Waldek,    Ztschr.  f  physik.  Chem.  10, 

564  (1892).  —  Weidel  u.  Hoff,  Monateh.  13,  590  (1892). 
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(ü/^cü'-PentjmtriearbonsSure'  CHrfCO,II).CH,CH(COjH).CHs.CO,H  ist  aus 
MalonBftureester  durch  Combination  mit  /^-Brompropionsäureester: 

CH(CO,.C,H,), 
CHNa(C0,.C,H5),  +  Br.CH,.CHj.C0,C,H,  =  NaBr  +  j 

CH,.CH,.C0,C,H5 

CH|  •  CHg  •  COj  •  CjHj 
CNa(C0,.C,H5),  I 

I  +Br.CH,.CH,.C0,.C,H5  =  NaBr  +  CXCOjCjH,), 

CH,.CH,.CO,.C,H^  : 

CH,.CH,.C0,.C,H5 

und  Verseifung  des  so  entstandenen  Tetracarbonsftureesters  erbalten;  sie  schmilzt 
bei  106— 107  •. 

II.   UngesSttIgte  Trlcarbousänren. 

Aconitsäure  CeH^Oe  =  COjH.CH3C(C03H):CHCO,H  —  eine  nach 
ihrem  Vorkommen  in  Äconitumarten  genannte  Säure,  die  im  Pflanzen- 
reiche sehr  verbreitet  ist*;  so  begleitet  sie  den  Zucker  im  Saft  des 
Zuckerrohrs,  im  Rüben-  und  Sorghumsaft.  Sie  ist  ferner  wichtig  durch 
ihre  Beziehungen  zur  Citi-onensäure,  aus  welcher  sie  durch  Wasser- 
abspaltung —  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  starken  Säuren  —  entsteht: 

Cn,-CO,H  CH-CO,H 
I   /OH 

C<  -  H,0  =  C-CO.,H      ; 

I  \CO,H  I 

CH,-CO,H  CH,-CO,H 

diese  Bildung'  wird  zur  Darstellung  der  Aconitsäure  benutzt.  Syn- 
thetisch* ist  Aconitsäure  aus  dem  Oxalessigester  C^Hß-CO^-CO-CHj- 
COj-CgHg  gewonnen;  lässt  man  letzteren  mit  concentrirter  Kalium- 
acetatlösung  längere  Zeit  stehen,  so  condensirt  er  sich  im  Sinne  der 
Gleichung: 

COa-CjHs  COj.CjH,        COjCall^  CO,.C,H, 

^  \^  / 

"CH,       CH,  CII       CH 

+  1  =  \  ^\  +C,H,.OH 


CUj  •  L/jHjj 


CO         CO  C         CO 

CO.CaH,  CO,n  COaCJIs 


^  Emery,  Ber.  24,  284  (1891). 

•  Bbaconnot,  Ann.  eh.  [2]  39,  10  (1828).    —    Reqnault,  Ann.  19,   145  (1836). 

—  Baup,  Ann.  77,  293  (1851).  —  Wicke,  Ann.  90,  98  (1854).  —  Zakok,  Ann.  68, 
31  (1846).  —  Hlabiwetz,  Jb.  1867,  381.  —  Linderos,  Ann.  182,  365  (1876).  —  Beer, 
Ber.  10,  351  (1877).  —  v.  Lippmann,  Ber.  12, 1650  (1879).  —  Parsons,  Ber.  16,  1763  (1882). 

'  Crasso,  Ann.  34,  57  (1840).   —    Dessaignes,  Compt.  rend.  42,  494  (1856).  — 
Mercadante,  J.  pr.  [2]  3,  356  (1871).  —  Geüther  u.  Hergt,   J.  pr.  [2]  8,  372  (1873). 

—  Pawollek,  Ann.  178,  153  (1875).  —  Hunaeus,  Ber.  9,  1751  (1876).  —  Anschütz 
u.  Klingemann,  Ber.  18,  1953  (1885).  —  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  205  (1887). 

*  Claisen  u.  Hori,  Ber.  24,  120  (1891).  —  Vgl.  auch  Lovän,  Ber.  22,  3053  (1889). 
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zu   dem  Triäthylester   der   Aconitoxalsäure,    welche   durch  Alkalien   in 
Aconitsäure  und  Oxalsäure  gespalten  werden  kann: 
CO.HCH  CO^HCH 

COjHC  +H,0  =  CO,H.O      +CO,H.CO,H. 

I  I 

COaH .  CH .  CO .  CO,H  CO,H  •  CH, 

Aconitsäure  bildet  glänzende  weisse  vierseitige  Krystallplatten,  schmilzt 
bei  191^  unter  Zersetzung,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
rauchender  Salzsäure  schwer  löslich;  100  Th.  Wasser  von  13®  lösen  18-62 
Th.^;  Dissociationsconstante^  K= 0-158.  Ueber  die  Zersetzung,  welche  sie 
beim  Erhitzen  für  sich  erleidet,  vgl.  S.  690;  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  180®  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Itaconsäure  über*.  Durch 
nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  in  Tricarballylsäure  übergeführt,  und 
hieraus  ergiebt  sich  ihre  Constitution^**.  —  Das  neutrale  Calcium- 
salz*  (CgH30g)3Ca3  +  SHjO  scheidet  sich  beim  Kochen  seiner  Lösung 
in  schiefen  Prismen  ab,  die  bei  210®  zwei  Mol.  Wasser  verlieren,  das 
dritte  noch  nicht  bei  310®;  sie  sind  sehr  wenig  in  Wasser  löslich,  gehen 
aber  in  Berührung  damit  allmählich  unter  üebergang  in  ein  amorphes 
leichtlösliches  Salz  in  Lösung.  —  Die  Ester®  der  Aconitsäure  werden 
glatt  erhalten,  wenn  man  die  Acetylcitronensäureester  —  durch  ge- 
lindes Erwärmen  der  Citronensäureester  mit  Acetylchlorid  darstellbar 
—  auf  250—280®  erhitzt,  z.  B.: 

CH, .  CO, .  C,H5  CH, .  CO, .  C,H« 

kOCOCHa  I 

-  OH-COCHs  =  CCOg-CÄ      ; 
,     CO,.C,H,  11 

CH, .  CO, .  C,H5  CH .  CO, .  C,H, 

der  Triäthylester  CßH30g(C,H5)3  siedet  unter  14mm  Druck  bei  171®. 
Ueber    die    isomere   laaconitsäure'   CO,HCH:CH.CH(CO,H),   vgL   die 
Originalliteratur. 

III.   Tetraearbonsänren. 

Den  Ausgangspunkt  zur  Gewinnung  der  Tetracarbonsäuren,  wie 
auch  der  Säuren  mit  noch  mehr  als  vier  Carboxylgruppen,  bildet  der 
Malonsäureester. 


»  Dessaiones,  Ann.  Suppl.  2,  189  (1863). 

«  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  570  (1892).  —  Walker,  Joum.  Soc 
61,  707  (1892). 

»  Pebal,  Ann.  98,  94  (1856).  *  Wichelhaüs,  Ann.  182,  62  (1864). 

»  GüiNOCHET,  Compt.  rend.  94,  455  (1882). 

•  Merca DANTE,  J.  pr.  '2]  3,  357  (1871).  —  Anschütz  u.  Klinoemann,  Ber.  18, 
1954  (1885).  —  Rühemann,  Ber.  20,  3368  (1887).  —  A.  Schneider,  Ber.  21,  669  (1888), 
—  Klimenko  u.  Blchstäb,  Ber.  23c,  325  (1890).  —  Hotter,  Ber.  22,  1078  (1889). 

^  Conrad  u.  Güthzeit,  Ann.  222,  255  (1883).  —  Güthzeit  u.  Dresskl,  Ber. 
22,  1425  (1889). 
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Es  sind  zunächst  einige  Reactionen  anzuführen^  welche  vom  Malon- 
säureester  zu  Tetracarbonsäureestern  führen,  deren  Molecül 
nur  einmal  die  Malonsäurestellung  zweier  Carboxylgruppen 
aufweist.  Da  die  diesen  Estern  entsprechenden  freien  Tetracarbon- 
säuren durch  Kohlensäureabspaltung  in  Tricarbonsäuren  übergehen,  sind 
solche  Reactionen  —  zweimalige  Combination  des  Malonsäureesters  mit 
Halogenderivaten  der  Fettsäureester,  einmalige  Combination  mit  dem 
Halogenderivat  eines  Dicarbonsäureesters  oder  endlich  Addition  von 
Natriummalonsäureestem  an  die  Ester  ungesättigter  Dicarbonsäuren  — 
schon  bei  der  Behandlung  der  Tricarballylsäure  und  ihrer  Homologen 
erwähnt  und  durch  Gleichungen  dargestellt  worden  (vgl.  S.  701 — 703). 

Durch  solche  Reactionen  ist  z.  B.  erhalten  cda^cü^-Propaiit^traearbonsitareester^ 
(Isoallylentetracarbonsäureester)  (CgHj  •  CO,)CH,  •  C(CO,  •  CjHg)»  •  CH,(CO,. 
C^s)  (aus  Malonsäureester  und  Chloressigester):  ein  bei  295'*  siedendes  Gel  vom 
spec.  Gew.  1102  (15%  aus  dem  durch  Verseifung  auch  die  freie  Säure  —  bei  151® 
unter  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Tricarballylsäure  schmelzend  —  gewonnen  ist.  — 
w,  a  (o'-PropantetraearbonsSureester »  (CjH^  •  C0j)2CH •  CH(COj  •  C^H^)  •  CH,(CO,  •  C^H^) 
(aus  Malonsäureester  und  Chlorbernsteinsäureester  bezw.  Fumarsäureester)  siedet  unttT 
18mm  Druck  bei  203—2040;  spec.  Gew.  bei  20°:  1-118.  — 

Andere  Reactionen  führen  vom  Malonsäureester  zu  Tetra- 
carbonsäureestern, deren  Molecül  zweimal  je  zwei  Carboxyl- 
gruppen in  der  Malonsäurestellung  enthält;  die  ihnen  entsprechen- 
den freien  Säuren  liefern  demnach  bei  der  Kohlensäureabspaltung  Di- 
carbonsäuren. 

Man  kann  zwei  Malonsäurereste  direct  —  ohne  Zwischenglieder  — 
an  einander  ketten,  wenn  man  die  Natriumderivate  des  Malonsäureesters 
oder  seiner  Homologen  mit  den  Chlorderivaten  reagiren  lässt,  oder  indem 
man  Jod  auf  Natriummalonsäureester  einwirken  lässt: 

(C4H5.COj)8CHNa  +  ClCHCCO.C.Hj),  =  NaCl  +  (C8H5.CO,),CH.CH(C08.C2Hß), 
2(C,H,.C0,),CHNa  +  J,  =  2NaJ +(C,H5.C0,),CH.CII(C0,.C3H6), 

Aethantetracarbonsäureester. 

(C,H,.CO,),CNaCl  +  CNaCl(COs  •  C,HA  =  2NaCl  +  (C,H5.CO,)2C:C(CO,.C,H5), 
2(C,H5.C04),CNa,  +  2J,  =  4NaJ  +  (CH^ •  CO,),C :  C(CO, •  C^H^), 

Aethylentetracarbonsäureester. 

(Ogb)/- Aethantetracarbonsäureester^  (Acetylentetracarbonsäureester) 
(C^j.CO^CHCHCCOj.CsHs)^  krystallisurt  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  76 <>  und 
siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  305^;  durch  Verseilung  mit  verdünnter  Natron- 

*  Bischoff,  Ann.  214,  61  (1882).  —  Halleb  u.  Babthe,  Compt.  rend.  106,  1414 
(1888).  —  BiscHOFF  u.  V.  KuHLBERQ,  Bcr.  23,  664  (1890).  —  Barthe,  Compt.  rend. 
111,  344  (1890). 

*  Emery,  Ber.  23,  3759  (1890).  —  Aüwers,  Koebner  u.  v.  Meyenburo,  Ber.  24, 
2889  (1891)l  —  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2J  46,  56  (1891). 

*  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  214,  68  (1882).  —  Guthzeit,  ebenda,  72.  —  Conrad 
u.  GuTHZErr,  Ber.  16,  2632  (1883).  —  Baeyer  u.  Perkin,  Ber.  17,  449  (1884).  —  Bischofp 
u.  Räch,  ebenda,  2781.  —  Bischoff  u.  Haüsdörfer,  Ann.  239,  129  (1887).  —  Buchner, 
Ber.  26,  1158  (1892). 

y.  MxTXR  0.  Jacobson,  org.  Chero.    I.  45 
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lauge  kann  daraus  die  freie  Aethantetracarbonsäure  gewonnen  werden^  welche 
kleine  Nadeln  bildet,  bei  167—169^  unter  Gasentwickelung  schmilzt  und  bei  an- 
dauerndem Erhitzen  auf  180®  in  Bemsteinsäure  übergeht.  Verseift  man  den  Ester 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  cu^o^'-Aethantricarbonsäure  (ygl.  S.  699); 
verseift  man  ihn  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte,  so  erhält  man  den  Aethan- 

CiH^CO.v  /CO.CH» 

tetracarbonsäurediäthjlester  )>CH»CH<^  4-VsHjO,  welcher 

CO,H/  ^CO,H 

bei  132—183*  schmilzt  und  dabei  in  Kohlensäure  und  Bemsteinsäureester  zerfUlt; 
der  Tetraäthylester  liefert  mit  Natriumäthylat  eine  Dinatriumverbindung  (CjH^. 
COj)jCNa'CNa(CO,«C,H5)2.  — •  Ueber  Homologe  des  Aethantetracarbonsäureesters 
vgl.  die  Original-Literatur*. 

AethylentetraearbonsSureester'  (Dicarbintetracarbonsäureester)  (C,H*- 
C0,),C:C(C0j-C,H5),  bildet  grosse  Tafeln,  schmilzt  bei  58  <>  und  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  325 — 828*;  verseift  man  ihn  mit  Kalilauge  und  säuert  darauf 
iiiii  £86i;..«äurc  an,  so  erhält  man  ein  saures  Kaliumsalz  der  Aethjlentetra- 
carbonsäure  C,(C0jII>2(C0,K)j;  durch  Salzsäure  wird  der  Ester  schwer  verseift  und 
liefert  dann  Fumarsäure. 

Man   kann   femer  zwQi  Malonsäurereste  durch  Zwischenglieder  mit 

einander  vereinigen,  indem  man  entweder  Malonsäureester  mit  Aldehyden 

condensirt  (vgl.  S.  491),  z.  B.: 

CHs-CHO  +  2CH,(CO,.C,H5),   =   CH8-CH:C(C0,.C,HA  +  CH,(C0,.C,H5),  +  H,0 

/CH(C0,.C,H8), 
=   CH8.CH<  +H,0, 

\CH(C0,.C,H5), 

oder  indem  man  die  Natriumderivate  des  Malonsäureesters  bezw.  seiner 
Homologen  mit  mehrwerthigen Halogenverbindungen  inReaction  bringt,  z.  B.: 

XJHCCOj.CÄ), 
CH,J,  +  2CHNa(CO,.C,H5),  =   2NaJ  +  CH,< 

\CH(CO,.C,He), 

C(C0,.C,1U 
CHClj  +  2CNa,(CO,.C,H5),    =    3Naa  +  CHf 

\CNa(CO,.C,H,), 

/CHjBr  /CK,— CH(CO,  •  C^H»), 

CH,<  -f  2CHNa(CO,.C,H5),   =    2NaBr -f  CH,<; 

\CH,Br  \CH,  -CH(CO,  •  C.Hs), 

(ügOiZ-PropantetracarbousHareester'  (Dicarboxy Iglutarsäureester)  (CsHs- 
COj)jCH«CH,-CH(CO,-C2n5)j  —  am  besten  aus  Methylen-jodid  oder  -chlorid  und 
Xatriummalonsäureester  erhältlich  —  ist  ein  farbloses  Oel,  das  unter  100  mm  Druck 
})ei  240—241°  siedet  und  bei  20°  das  spee.  Gew.  1'116  zeigt    Durch  Verseifung  mit 


*  BiscHOPF  u.  Räch,  Ber.  17,  2785  (1884);  18,  1202  (1885).  —  Bischofp,  Ber.  21, 
2085  (1888). 

*  Conrad  u.  Güthzeit,  Ann.  214,  76  (1882).  Ber.  16,  2631  (1883).  —  Bischoff 
u.  Räch,  Ber.  17,  2781  (1884).  —  Bischofp  u.  Hausdörfer,  Ann.  239,  130  (1887).  — 
Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  270  (1888j.  —  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2998  (1891). 

*  Perkin,  Ber.  19,  1054  (1886).  —  Conrad  u.  Güthzeit,  Ann.  222,  258  (1883). 
-  Kleber,  Ann.  246,  107  (1888).  —  Gutbzeit  u.  Drbssel,  Ber.  21,  2233  (1888).  — 

GüTHZErr,  Ann.  266,  171  (1889).  —  Perkin  u.  Prentice,  Journ.  Soc.  69,  991  (1891). 
—  Stohmann  u.  Kleber,  J.  pr.  [2]  46,  476  (1891). 
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heisser  concentrirter  Kalilauge  erhält  man  daraus  die  freie  Tetracarbonsäure, 
welche  bei  168 — 170*^  unter  Kohlensäureentwickelung  schmilzt  und  schliesslich  in 
G-lutarsäure  übergeht  Mit  Natriumäthjlat  liefert  der  Ester  eine  Dinatrium- 
verbindung  (C,H5-C0,),CNa-CH,-CNa(C0,  08115)8,  aus  welcher  durch  Umsetzung 
mit  Halogenalkylen  Homologe^  des  Dicarbozylglutarsäureesters  gewonnen  werden 
können. 

r98G),'-Propentetraearbonsttiireester^''  (Dicarboxylglutaconsäureester) 
(C8H5.C08)8C:CHCH(CO,. 0,115)8  wird  in  Form  seiner  Natriumverbindung  (CjHj • 
00s)80: OH. ONaCOOj -08115)8  ~  hellgelbe,  glänzende  Prismen,  die  in  Wasser  und 
Weingeist  in  der  Kälte  wenig,  beim  Erhitzen  leicht  löslich  sind,  —  durch  Einwirkung 
von  Ohloroform  auf  Dinatriummalonsänreester  (Gleichung  s.  S.  706)  erhalten.  Aus 
der  Natriumverbindung  erhält  man  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  bei  höherer 
Temperatur  Homologe  des  Dicarbozylglutaconsäureesters,  durch  Zersetzung  mit  ver- 
dünnten Säuren  diesen  Esfer  selbst  Letzterer  ist  ein  Gel,  besitzt  bei  15^  das  spec. 
Gew.  1-131,  liefert  bei  der  Verseifung  Isaconitsäure  (8.  704)  und  Glutaconsäure 
(S.  695),  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  kornblumenblaue 
Färbung  und  zersetzt  sich  beim  Sieden  im  Vacuum  in  Alkohol  und  Aethozy-pyron- 
dicarbonsäureester : 


/00.00,H5 


/CO.OOjHj 
O^COOjHg 


//   \00.008H5  y    \ 

OH/  =  OjH^.OH  +  OH/  \^ 

N:;o.oo8H5  ^oooCjHs 

Die  Homologen  des  Dicarbozjlglutaconsäureesters  können  im  Vacuum  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden. 

(u,C(),'-Isobataiitetraearbon8iiuree8t«r^  CH8-OH(OH(008-C4H5)8!2  —  aus  Acet- 
aldehyd  und  Malonsäureester  in  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid  —  siedet  unter 
20  mm  Druck  bei  209—2120,  oijcut'-Butantetraearbonsäureester^  (OaH5-008)aOH- 
CH8-CHj'OH(008'0,H5)8  —  aus  Aethylenbromid  und  Natriummalonsäureester  —  unter 
100  mm  Druck  bei  248— 252°,  a)8(u,'-Pentaiitetra6arboiisäareester^  (08H6  008)8CH- 
CH,«OH8«0H2-0H(0O8"CgHß)8  —  aus  Trimethylenbromid  und  Natriummalonsäure- 
ester —  unter  80  mm  Druck  bei  230—235  ^ 

Die  denkbar  einfachste  Tetracarbonsäure,  deren  Molecül  gar  keine 
Malonsäurestellung  der  Carboxyle  aufweist,  also  alle  vier  Carboxyl- 
gruppen  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  enthält,  ist  die 
waßcn''  Batantetracarbonsänre^  CH2(C0aH)  •  CH(COaH)  •  CH(COaH). 
CHa-(COaH).  Diese  Säure  (Schmelzpunkt  244«,  K  =  0-040)  ist  einerseits 
durch  Verseifung  des  coeZg/JgW'-Butanhexacarbonsäureesters  (vgl.  S.  708), 


*  Vgl.  auch  GuTHZEiT  u.  Dressel,  Ber.  23,  3179  (1890). 

*  CoKBAD  u.  GuTHZEiT,  Ann.  222,  249  (1883).  —  Guthzeit  u.  Dressel,  Ber. 
22,  1413  (1889).  —  Rühemann  u.  Mobrell,  Journ.  Soc.  69,  745  (1891). 

^  K0MNEKO8,  Ann.  218,  158  (1883). 

*  Pebkin,  Ber.  18,  3248  (1885);  19,  2039  (1886).  Journ.  Soc.  61,  241  (1887). 
—  pEBKiy  u.  Prentice,  Journ.  Soc.  69,  818  (1891).  —  Vgl.  auch  Freer  u.  Perkin, 
Ber.  21,  738  (1888). 

*  Bischoff,  Aüwers,  vgl.  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  578  (1892).  — 
AuwEBS,  Ber.  26,  864  (1893). 
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andererseits  durch  Condensation  von  Aconitsäureester  mit  Natriummalon- 
säureester  und  Verseifung  des  Condensationsprodukts : 

CH(CO, .  Q^n^\  CH, .  CO,H 

CHCOjCjHs  CHCOjCA  6h.C0,H 

C.COjCÄ  ^       bNa.COjCjHs  ^       (^.CO,H 

ÖH, .  CO, .  C,H,  ÖH, .  CO, .  C,H5  CH,  •  CO,H 

erhalten  worden;  sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  fast  un- 
löslich in  Benzol.  Durch 'Digestion  mit  Acetylchlorid  geht  sie  in  ein 
zweifaches  inneres  Anhydrid  CgH^O^  über,  welches  bei  172 — 173^  schmilzt. 

IV.  Pentaearbonsluren  etc. 

&),a,6) -PropanpentaearbonsSureester i  (CjHj  •  CO,),CH.  C{CO,  •  C,Hb),  •  CH, 
(COs-CsHs)  ist  aas  der  NatriamverbinduDg  des  Aethantricarbonsänreester  (S.  699) 
durch  Combination  mit  Chlormalonsftureester,  (üa,|9(u'-ButanpeiitaearbonsSiiree8t«r' 
(C,H5  •  CO,)CH, .  C{CO, .  CjHs),  •  CH(CO,  •  CH^) .  CH,(CO,  •  CjHa)  mit  Chlorbemsteinsäure 
ester  gewonnen  worden;  beide  E^ter  sind  dickflüssige  Oele,  die  im  Vacuum  destillir- 
bar  sind. 

cüa,|9,(ü'-Butauhexaearbon88iiree8ter>  (CjHß  •  CO,)CH,  •  0(C0,  •  CjHß),  •  C(CO,- 
CjHs)^ •  CH,(C0, •  C2H5)  —  sechsseitige,  bei  56-5®  schmelzende  Tafeln  —  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  die  Natriumverbindung  des  Aethantricarbonsäureesters. 

Durch  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  auf  Natriummalonsftureester  ist 
eine  Substanz  erhalten  worden,  welche  als  Pentanoctocarbonsäureester*: 

CCH(CO,.C,H,),\ 
angesprochen  wird. 

Indem  man  für  die  auf  den  letzten  Seiten  vielfach  erwähnten  Reactionen  — 
Combination  der  Natriumderivate  mit  den  Chlorderivaten  der  Ester  von  mehrbasischen 
Säuren  —  den  Propanpentacarbonsäureester  zum  Ausgangspunkt  nimmt,  kommt  man 
zu  immer  complicirteren  Produkten^,  die  bisher  nur  unvollkommen  charakterisirt 
sind;  sie  wurden  als  dickflüssige,  auch  im  Vacuum  nicht  destillirbare  Oele  erhalten; 
man  glaubt,  bis  zum  Octau-tetradeka-carbonsäureester: 

(CjHö .  CO,)CH, .  C(C0, .  C,H, ),  •  C(CO,C,I  U  •  QCO,  •  C,HA  •  C(CO,  •  CH^),  •  C(CO,  • 
C,H,), .  C(CO, .  C,H.), .  CH,(CO,  •  C,H,) 
gelangt  zu  sein. 


^  Bischoff  u.  Emmekt,  Ber.  16,  1108  (18b2).  —  Bischoff,  Ber.  21,  2118  (1888). 
«  Emeby,  Ber.  23,  3760  (1890). 

»  Bischoff  u.  Emmebt,  Ber.  16,  1046  (1883).  —  Bischoff  u.  Räch,  Ber.  17,  2786 
(1884).  —  BiscHOFF,  Ber.  21,  2112  (1888). 
*  Chabri«,  Bull.  [8]  7,  20  (1892). 
®  BiscHOFF  u.  Emmert,  Bcr.  21,  2115  (1888). 
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Achtundzwanzigstes  Kapitel. 

Halogenderivate  der  Carbons&ureiL 

Allgemeines   über   Bildung   und  Verhalten   halogenirter 

Carbonsäuren. 

Chlor-  und  Bromderivate  der  Carbonsäuren  können  direct  durch 
Substitution  aus  den  Säurehydraten  oder  Derivaten  derselben  gewonnen 
werden. 

Bei  den  Säurehydraten  selbst  freilich  erfolgt  die  Substitution  in  der 
Regel  —  namentlich  am  Anfang  der  Reaction  —  nicht  leicht  und  er- 
fordert, um  einigermassen  vollständig  zu  werden,  höhere  Temperatur, 
längere  Einwirkungsdauer,  Unterstützung  durch  Belichtung  oder  durch 
Gegenwart  von  Halogen  über  trägem.  In  der  Reihe  der  Fettsäuren  er- 
weisen sich  die  einzelnen  Säuren  der  Substitution  um  so  leichter  zugäng- 
lich, je  höher  ihr  Moleculargewicht  ist.  Beim  Erhitzen  molecularer 
Mengen  von  Brom  und  Säurehydrat  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
100^  wurde  z.  B.  gefunden,  dass  die  Substitution  bei  der  Essigsäure 
erst  nach  40  St.,  bei  der  Propionsäure  schon  nach  10  St.,  bei  ^der 
Buttersäure  in  weniger  als  7  St,  bis  zum  Betrage  von  15^0  vor- 
geschritten war^ 

Viel  leichter  als  die  Hydrate,  lassen  sich  die  Anhydride  oder 
Bromide  (vgl.  S.  349)  bezw.  Chloride  halogeniren  2.  Essigsäurehydrat 
z.  B.  muss  mit  Brom  tagelang  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  wenn  man 
eine  reichliche  Bromirung  erzielen  will,  Essigsäureanhydrid  und  Acetyl- 
bromid  dagegen  werden  von  Brom  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
angegriflFen  und  sind  bei  100®  schon  nach  kurzer  Zeit  vollständig  sub- 
stituirt.  Von  diesem  Umstand  zieht  man  besonders  für  die  Darstellung 
bromirter  Säuren  Nutzend 

Man  verwendet  zur  Bromirung  die  Säurebromide  in  dem  rohen  Zustande,  wie 
sie  beim  Zupammenbringen  des  Säurehydrats  mit  Brom  und  rothem  Phosphor  resultiren, 
und  verf&hrt  daher  folgendermassen  (HELL-VoLHARD-ZKLiNSKv'sche  Bromirungs- 
methode):  zu  dem  in  einem  Rückflussapparat  befindlichen  Gemisch  von  Sfture- 
hydrat  und  amorphem  Phosphor  lässt  man  anfangs  langsam,  später  rascher  Brom 
zutropfen,  erwärmt  darauf  allmählich  auf  etwa  80®  und  erhält  bei  dieser  Tempe- 
ratur einige  Zeit.  Das  Brom  vereinigt  sich  zunächst  mit  dem  Phosphor  zu  Phosphor- 
pentabromid,  welches  aus  dem  Säurehydrat  das  Säurebromid  erzeugt,  und  substituirt 
dann  das  entstandene  Bromid.  Zur  Berechnung  der  in  Reaction  zu  bringenden 
Mengen  kann  für  die  Mopobromirung  von  einbasischen  Säuren  die  Gleichung: 


»  Vgl.  Hell  u.  ÜEECir,  Ber.  13,  531  (1880). 

*  Hell,  Ber.  14,  891  (1881).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  92  (1887).  —  Vgl.  auch 
jAZüEowrrscH,  Ztschr.  Chem.  1868,  235. 

«  Hell,  Ber.  14,  891  (1881);  21,  1726  (1888).  —  Volhard,  Ann.  242,  141  (1887). 
Ber.  21,  1904  (1888).  —  Zelinskt,  Ber.  20,  2026  (1887).  —  Aüwebs  u.  Bernhardi, 
Ber.  24,  2216  (1891). 
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aCoHin+i-COjH  +  P  +  llBr  =   3C„H,„Br.C0Br  +  HPO,  +  5HBr, 
für  die  Dibromirang  zweibasischer  Säuren  die  Gleichung: 

3C„H,n(C0sH),  +  2P  +  22Br  =  3 C„H,„_,Br^COBr),  4-  2HP0,  +  lOHBr 
dienen,  doch  giebt  man  schliesslich  —  um  während  der  Operation  onvermeidlidie 
Bromverluste  zu  decken  —  noch  weitere  Mengen  Brom  hinzu,  bb  die  Bromwasser- 
Stoffentwickelung  völlig  aufgehört  hat,  und  das  Kühlrohr  auch  nach  halbstündiger 
Digestion  noch  von  rothen  Bromdämpfen  erfüllt  bleibt;  auch  wendet  man  zweck- 
mässig einen  kleinen  Ueberschuss  von  Phosphor  an.  Das  Reactionsgemisch  zersetzt 
man,  nachdem  man  das  noch  vorhandene  Brom  abdestillirt  hat^  entweder  behu£s 
Gewinnung  der  Säure  durch  Eintragen  in  Wasser  oder  behufs  Gewinnung  des  Aethyl- 
esters  durch  Eintragen  in  absoluten  Alkohol. 

Wie  Phosphor,  so  hat  sich  auch  Schwefel*  als  vortrefflicher  Ueberträger  für 
die  Chlorirung  und  Bromirung  von  Fettsäuren  erwiesen;  vermuthlich  beruht  seine 
Wirksamkeit  ebenftills  anf  einer  Ueberführung  der  Säurehydrate  in  Chloride  bezw. 
Hromide  durch  die  Halogenverbindungen  des  Schwefels. 

Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  der  Eintritt  der  Bromatome  bei  der 
Bromirung  unter  den  eben  beschriebenen  Bedingungen  der  Hell-Volhakb- 
ZELiNSKY'schen  Methode  erfolgt,  sind  systematische  Untersuchungen* 
bei  Mono-  und  Dicarbonsäuren  ausgeführt,  welche  zu  bemerkenswerthen 
Ergebnissen  geführt  haben.  Für  eine  Anzahl  der  niederen  Glieder  lässt 
sich  leicht  der  Nachweis  führen  (vgl.  S.  718 — 719),  dass  das  eintretende 
Bromatom  ein  zur  Carboxylgruppe  in  «-Stellung  befindliches  Wasserstoff- 
atom substituirt,  z.  B. : 

CHs-CHBrCOjH,  CH»  •  CII,  •  CHBr  •  CO,H  ,  (CH3),CBr.C0,H  . 
Es  zeigt  sich  femer,  dass  alle  Mono-  und  Dicarbonsäuren,  sofern  die- 
selben «-ständige  Wasserstoffatome  besitzen,  der  Bromirung  leicht  zu- 
gänglich sind,  dass  aber  im  Gegensatz  dazu  solche  Säuren,  in  welchen 
keine  a-Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  bei  dem  Versuch  der  Bromirung 
unter  denselben  Bedingungen  keine  Substitutionsprodukte  liefern',  so  die 
Säuren: 

(CHa^C-CO.H 

I  (CH,),C.C04H. 

(CH8)«C-C0,H 
Tetramethylbemsteiusäure  Trimethylessigsäure 

Man  schliesst  daraus,  dass  alle  nach  der  HELL-VoLHABD-ZELiNSKY'schen 
Methode  gewonnenen  bromirten  Säuren  die  Bromatome  in  der  «-Stellang 
enthalten,  und  man  kann  umgekehrt  bei  Carbonsäuren  von  zweifelhafter 
Structur  die  Feststellung  der  Bromirbarkeit  oder  Nichtbromirbarkeit 
nach  dieser  Methode  als  diagnostisches  Mittel  für  die  Prüfling  auf  Gegen- 
wart «-ständiger  Wasserstoffatome  benutzen. 

Wenn  sich  hiernach  nur  die  «-ständigen  Wasserstoffatome  der  Sub- 


>  AüGEE  u.  BfeHAL,  Bull.  [3]  2,  145  (1888).  —  Leperoq,  Bull.  [3]  7,  359  (1892). 
—  Gemvresse,  ebenda,  364. 

*  AuwBRS  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2209  (1891). 

»  AuwERS  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  805  (1890).  —  Repormatsky,  ebenda,  1594. 
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stitution  zugäDglich  erweisen  ^  so  muss  man  sich  ferner  die  Frage  vor- 
legen, ob  sich  die  Substitution  *auf  alle  «-ständigen  Wasserstoffatome 
erstreckt  oder  beschränkt  bleibt.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  auch  bei 
Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses  von  Brom  und  verhältnissmässig 
langer  Einwirkungsdauer  die  Bromirung  nur  in  ganz  untergeordnetem 
Mass  weiter  fortschreitet,  nachdem  neben  jeder  Carboxylgruppe  ein 
a- Wasserstoffatom  ersetzt  ist.  Sofern  also  neben  jeder  Carboxylgruppe 
sich  a- Wasserstoffatome  befinden,  nehmen  Monocarbonsäuren  in  der 
Regel  ein,  Dicarbonsäuren  zwei  Bromatome  auf;  bei  einzelnen  Di- 
carbonsäuren,  die  nach  dieser  Regel  leicht  Dibromderivate  liefern  sollten, 
—  z.  B.  Bernsteinsäure  und  ihren  Homologen  —  ist  indessen  beobachtet, 
dass  die  Einfiihrung  des  zweiten  Bromatoms  nur  schwierig  gelingt,  bezw. 
dass  unter  den  Bedingungen  derReaction  schon  Bromwasserstoffabspaltung 
unter  Bildung  einer  monobromirten  ungesättigten  Säure  erfolgt. 

Bei  energischeren  Halogenirungsbedingungen  kann  sich  die  Sub- 
stitution auch  auf  mehrere  in  der  Nachbarschaft  einer  Carboxylgruppe 
befindliche  Wasserstoffatome  erstrecken;  so  giebt  Essigsäure  durch 
Chloriren  im  Sonnenlicht  Di-  und  Trichloressigsäure,  durch  Bromiren  in 
Gegenwart  von  Schwefel  bei  etwa  150^  Dibromessigsäure,  Propionsäure 
bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  auf  220^  ag"!^^^**^^" 
Propionsäure  CHg-CBr^-COgH. 

Eigenthümlich  verhalten  sich  die  höheren  Fettsäuren  (z.  B.  Stearinsäure)  beim 
Erhitzen  mit  der  äquimolecularen  Menge  Brom  in  geschlossenen  Röhren  auf  130—140'*; 
während  alles  Brom  verbraucht  wird,  bleibt  etwa  die  Hälfte  der  Fettsäure  unverändert, 
der  Rest  wird  in  das  Monobromderivat  einer  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmeren 
Säure  (z.  B.  Oelsäure)  verwandelt*. 

Jodatome  führt  man  in  der  Regel  nicht  direct  durch  Substitution  ein ; 
die  Chlorderivate  —  z.  B.  Chloressigester  —  können  durch  Digestion  mit 
Jodkalium  leicht  in  die  entsprechenden  Jodderivate  übergeführt  werden. 

Während  nach  Obigem  die  Substitution  der  gesättigten  Carbon- 
säuren zu  <^-Halogenderivaten  führt,  bietet  die  Addition  der  Halogen- 
wasserstoffsäuren an  ungesättigte  Säuren  die  Möglichkeit,  Halogenatome 
an  die  der  Carboxylgruppe  ferner  stehenden  Kohlenstoffatome  anzulagern 
Vgl.  S.  495—496,  498,  499,  504,  505,  508).  Es  werden  nämlich  in  der 
Regel  die  Halogenwasserstoffsäuren  von  J«»^ -Säuren  unter  Bildung  von 
/?-Halogenderivateu : 

CH,:CH.CO,H  4-HCl  =  CH,C1  •  CH, •  CO,H 
CH,.CH:CH.CO,H  +  HJ  =  CHa  •  GH  J  •  CH ,  •  CO,H , 

von  J^'y-  und  Jy»^ -Säuren  unter  Bildung  von  /-Halogenderivaten  fixirt: 

CH,.CH:CH.CH,.CO,H +  HBr  =  CHsCHBrCHjCHj.CO.H 
CH, :  CH .  CH, .  CH, .  CO,H  +  HBr  =  OH,  •  CHBr  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  . 
(üeber  die  Bedeutung  des  Zeichen  J  vgl,  S.  491). 

*  Ueber  die  Analogie  dieser  Erscheinung  mit  dem  Verbalten  der  Halogen- 
alkyle  bei  der  Halogenirung  vgl.  V.  Meteb,  Ber.  26,  3310  (1892). 

*  Krafft  u.  Beddies,  Ber.  26,  481  (1892). 
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Wichtig  ist  auch  die  Bildung  der  /S-Jodpropionsäure  aus  Glycerin- 
säure  durch  Einwirkung  von  Jodphosphor: 

CH.(OH) .  CH(OH) .  COJI        v        CH,  J  •  CH,  •  CO,H 

Glycerinsäure  i^-Jodpropionsfture; 

sie  entspricht  der  Bildung  von  Jodalkylen  aus  mehrwerthigen  Alkoholen 
(vgl.  S.   182). 

Durch  Addition  der  Halogene  an  ungesättigte  Säuren  gewinnt  man 
Polyhalogenderivate  der  Carbonsäuren,  z.  B.: 

CHg.CHrCHCO.H -f-Br,  =  CHgCHBrCHBrCO^H 
COjHCBrrCHCO.H -h  Br,  =  CHsCBrjCHBr.CO^H 
CO,H.CH:CH.CH:CH.CO,H +  2Br,  =  CO^HCHBrCHBrCHBrCHBrCOtH. 

Das  Verhalten  der  halogenirten  Carbonsäuren  wird  zunächst  durch 
die  Gegenwart  der  Carboxylgruppe  bestimmt.  Sie  zeigen  die  Reactionen 
der  Carbonsäuren  —  Salzbildung,  Bildung  von  Estern,  Chloriden  etc.  — , 
aber  die  saure  Natur  der  Carboxylgruppe  wird,  wie  vorauszusehen,  durch 
das  Vorhandensein  anderer  elektronegativer  Bestandtheile  in  demselben 
Molecül  noch  erheblich  gesteigert.  Dies  ergiebt  sich  deutlich  bei  einem 
Vergleich  der  durch  Bestimmung  des  elektrischen  Leitvermögens  er- 
mittelten Dissociationscon staute  K  (s.  S.  640 — 641)  für  die  Essigsäure 
und  deren  Halogenderivate  ^ : 

Essigsäure  :  K  =  0  •  00 1 80. 

Monochloressigsäure  :  K  =  0- 155. 
Monobromessigsäure  :K  =  0-138. 
Monojodessigsäure     :K  =  0-075. 
Dichloressigsäure       :  K  =  5  •  1 4. 
Trichloressigsäure     :K  =  121. 

Diejenigen  halogenirten  Säuren,  deren  Halogenatome  ähnlich  wie  in 
den  Halogenalkylen  an  gesättigte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  zeigen 
in  Bezug  auf  die  Austauschbarkeit  des  Halogens  grosse  Reactionsfähigkeit 
(vgl.  8.  183,  185);  sie  sind,  wie  die  Halogenalkyle .  zu  zahlreichen 
doppelten  Umsetzungen  befähigt,  z.  B.: 

CHaCI.COjCjHß  -f-  NaOC.Hfi  =  CH,(0.C,H,).C0,.C,H5  +  NaCl 
CHjClCOaH  +  NH,  =  CH,(NH,).COjH  +  HCl 
CHjClCOjK  +  KON  =  CH,(CN).CO,K  +  KCl 
etc., 

und  stellen  daher  —  namentlich  in  Form  ihrer  Ester  angewendet  — 
äusserst  wichtige  Hülfsmittel  der  organischen  Synthese  dar.  Es  sei 
daran  erinnert,  dass  bei  einer  grossen  Zahl  der  in  den  letzten  Kapiteln  be- 
sprochenen synthetischen  Bildungsweisen  flir  mehrbasische  Säuren  von 
diesem  Umstand  Gebrauch  gemacht  wurde. 

Manche  Reactionen  werden  wesentlich  durch  die  gegenseitige  Stellung 
der  Halogenatome    und    der   Carboxylgruppen   beeinflusst;    es    tritt   dies 

*  OsTWALD,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  176  (lH89j.  —  Walden,  ebenda,  10. 
647  (1892). 
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namentlich  in  dem  Verhalten  der  halogenirten  Säuren  beim  Kochen  mit 
Wasser  oder  bei  der  Einwirkung  von  wässrigen  oder  alkoholischen  Al- 
kalien —  d.  h.  also  Mitteln,  welche  einen  Austausch  der  Halogenatome 
gegen  Hydroxyl  bezw.  Alkoxyl  bewirken  können,  —  hervor.  Dieser 
Austausch  verläuft  bei  den  a-halogenirten  Säuren  meist  sehr  glatt ^; 
schon  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  werden  z.  ß.  Chloressig- 
säure, «-Bromisobuttersäure  etc.  in  die  entsprechenden  Oxysäuren  über- 
geführt. Dagegen  wird  diese  Reaction  bei  den  /9-halogenirten  Säuren* 
von  anderen  Processen  begleitet  oder  auch  ganz  in  den  Hintergrund 
gestellt;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  alkoholischen  Alkalien  gehen 
diese  Säuren  nämlich  zum  grossen  Theil  unter  Halogen wasserstoflFabspaltung 
in  ungesättigte  Säuren  über  (vgl.  S.  488—489);  beim  Erwärmen  mit 
kohlensauren  Alkalien  in  wässriger  Lösung  —  zuweilen  auch  schon  in 
der  Kälte  beim  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natrium  —  erleiden  sie 
in  beträchtlichem  umfang  eine  weitergehende  Zersetzung  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  und  Alkalibromid,  die  bei  den  Monohalogenderivaten 
der  Monocarbonsäuren  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff: 

CH8.CHBr.CH(CH8).CO,Na  =  CHa-CHrCHCH,  +  NaBr  +  CO,, 
bei   den   a-/9-Dihalogenderivaten    der   Monocarbonsäuren    das    Halogen- 
derivat eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs: 

CHaCHBrCHBr.COjNa  =  CH^CH:  CHBr  +  NaBr  +  CO,, 
bei   den  Halogenderivaten  von  Dicarbonsäuren  eine  ungesättigte  Mono- 
carbonsäure : 

CHs  •  CBr .  COjNa        CHj  •  C  •  CO,Na 

1  =  i;  +  NaBr  +  CO, 

CHjCO.Na  CR, 

entstehen   lässt.      Die    y-monobromirten    Säuren^    endlich   zerfallen 

beim   Neutralisiren   mit   kohlensauren   Alkalien   oder  beim  Kochen  mit 

Wasser  glatt  in  Lactone  (innere  Anhydride  von  Oxysäuren,  vgl.  S.  760) 

und  Bromalkali  bezw.  Bromwasserstoff,  z.  B.: 

CHaCHBrCHj.CHjCOOH  =  HBr  +  CHaCHCHjCHjCO 

\o/   * 
Die   /9-/-dibromirten  Säuren  liefern  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
beim  Stehenlassen  in  schwach  alkalischer  Lösung  als  erstes  Zersetzungs- 
produkt ein  gebromtes  Lacton: 

CjH^ .  CHBr .  CHBr .  CH,  CjH«  •  CH  •  CHBr  •  CH, 

i              =              I  I       +HBr, 

CO  OH  0 — CO 


*  Erlenmeyer,  Ben  14,  1318  (1881).  —  Hell  u.  Waldbaur,  Ber.  10,  449  (1877). 
—  BiBCHOFP,  Ber.  24,  1041  (1891).  —  Thomson,  Ann.  200,  75  (1880). 

»  Vgl.  Eblenmeyeb,  Ber.  14,  1318  (1881).  —  Fittio,  Ann,  200,  88  (1880);  208, 
114  (1881);  269,  34  (1890).  Ber.  26,  41  (1893).  —  Wislicenus,  Abhandlungen  d. 
kgl.  Sachs.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  24,  57  (1887). 

•  Pirno,  Ann.  208,  116  (1881). 
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welches  bei  längerer  Einwirkung  theilweise  in  das  entsprechende  Oxy- 
lacton,  theilweise  in  eine  y-Ketonsäure  (Kap.  39)  übergeht  ^ 


I.  Halogenderlyate  der  FettsSuren. 

ChlorameisensSare  CI-CO-OH,  die  nur  in  Gestalt  ihrer  Ester 
existenzfähig  ist,  kann  auch  als  Halbchlorid  des  Eohlensäurehydrats : 

.OH  yC\ 

aufgefasst  werden  und  wird  später  unter  den  Eohlensäurederivaten  be- 
sprochen werden  (vgl.  Chlorkohlensäureester  Kap.  41). 

Halogenderivate  der  Essigsäure. 

MonoehloressigsSure^  CHjClCOgH  bildet  farblose  Krystalle,  die 
an  feuchter  Luft  zerfliessen,  ist  in  der  Kälte  fast  geruchlos,  schmilzt 
bei  63**  und  siedet  bei  185 — IST**.  Die  geschmolzene,  dann  etwas  über 
den  Schmelzpunkt  erwärmte  und  wieder  erstarrte  Säure  scheint  eine 
labile  Modification  darzustellen;  sie  schmilzt  schon  bei  52 — 52-5®;  be- 
rührt man  sie  aber  mit  einem  Krystall  gewöhnlicher  Chloressigsäure, 
so  wandelt  sie  sich  wieder  in  die  stabile  Modification  um ;  die  Ejrjstalle 
werden  dadurch  opak  und  schmelzen  nun  wieder  bei  63  ^  Chloressig- 
säure zieht  auf  der  Haut  Blasen;  ihr  Dampf  reizt  stark  zu  Thränen. 

Darstellung  von  Monochlorcssigsäare  *:  Chlor -wird  in  die  siedende 
Mischung  von  1  Theil  Schwefel  und  10  Theilen  Eisessig  eingeleitet;  nach  Beendigung 
der  Einwirkung  wird  die  Säure  aus  dem  Reactionsprodukt,  das  bei  gut  gelungener 
Operation  daneben  nur  geringe  Mengen  Acciylchlorid  und  Essigsäureanbydrid  mit- 
hält, durch  Deittillation  rein  abgeschieden.  —  Darstellung  von  Chloressigsftnre- 
äthylester*  CHjCl •  COj •  CjHj  (farbloses  Oel,  för  Synthesen  vielfach  verwendet, 
Siedepunkt  145 ^  spec.  Gew.  bei  20<^  1158):  Man  erwärmt  200  g  Chloressigsfiuze, 
120  g  Alkohol  und  25  g  concentrirte  Schwefelsäure  6  St.  auf  dem  Wasserbade,  versetzt 
nach  dem  Erkalten  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  und  rectificirt  den  dadurch  als 
Oelschicht  abgeschiedenen  Ester. 


>  FiTno,  Ann.  268,  55  (1891). 

•  Vgl.  R.  HoFPMANN,  Ann.  102,  1  (1857).  —  GA^  Ann.  122,  374  (1862).  — 
Müller,  Ann.  138,  156  (1865).  —  Büchanan,  Ber.  4,  340,  863  (1871).  —  Schrob&r, 
J.  pr.  [2J  18,  436  (1876).  —  Thomson,  Ann.  200,  75  (1880).  —  Fürst,  Ann.  206,  81 
(1880).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  576  (1881).  —  Tollehs,  Ber.  17,  664  (1884). 
—  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  96  (1887).  —  Kraut  u.  Goldbkro,  Ber.  23,  2577  (1890). 

•  Vgl.  Hentschel,  Ber.  17,  1286  (1884).  —  Aüqer  u.  B^hal,  Bull.  [3]  2,  145  (1889), 

•  WiLLM,  Ann.  102,  109  (1857).  —  Conrad,  Ann.  188,  218  (1877).  —  Pribram 
u.  Handl,  Monatsh.  2,  696  (1881).  —  Brühl,  Ann.  203,  21  (1880).  —  Schiff,  Ann. 
220,  108  (1882).  —  Fittig  u.  £rlenbacb,  Ber.  21,  2138,  2647  (1888).  Ann.  269, 
14  (1891). 
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Diehloressigsänre^  CHClj-COjH  ist  im  Gegensatz  zur  einfach 
chlorirten  Säure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig;  sie  siedet  bei 
189—191^  und  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  1-522.  Zur  Darstellung 
wird  am  besten  ihre  sehr  merkwürdige  Bildung*  bei  der  Einwirkung 
von  Cyankalium  (bezw.  Ferrocyankalium)  auf  Chloral  CClg-CHO  benutzt; 
man  kann  sich  vorstellen,  dass  in  dieser  eigenthümlichen  Reaction,  die 
unter  stromweiser  Entwickelung  von  Blausäure  verläuft,  die  eine  Hälfte 
des  Chloralmolecüls  —  die  Aldehydgruppe  —  durch  den  Sauerstoff  eines 
Wassermolecüls  zur  Carboxylgruppe  oxydirt  vrird,  während  gleichzeitig 
der  Wasserstoff  aus  der  anderen  Hälfte  ein  Chloratom  eliminirt: 

CCl.COH 
^^N  +     „'  =   HCN  +  KCl  +  CHClj.COjH  . 

Trlchloresslgsäure^  CClg-COgH  bildet  rhomboedrische,  zerfliess- 
liche  Kry stalle,  schmilzt  bei  52**  und  siedet  bei  195**.  Sie  kann  sehr 
bequem  durch  Oxydation  von  Chloral  mit  Salpetersäure  gewonnen  wer- 
den. Sie  zerfällt  sehr  leicht  —  schon  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung 
—  in  Chloroform  und  Kohlensäure  (vgl.  S.  68).  Sie  wirkt  sehr  stark 
ätzend  und  findet  als  Aetzmittel  medicinische  Verwendung.  In  Bezug 
auf  die  hypnotische  Wirkung  des  Chlorals  ist  es  von  pharmakologischem 
Interesse,  dass  die  dem  Chloral  so  nahestehende  Trichloressigsäure  keine 
Spur  von  schlaftnachender  Wirkung  entfaltet. 

Die  Entdeckung  der  Trichloressigsäure  durch  Dumas  war  für  die 
Entwickelung  der  chemischen  Theorien  von  grosser  Bedeutung*.  Die 
Erkenntniss,  dass  trotz  der  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor 
der  Charakter  der  Stammsubstanz  im  Wesentlichen  nicht  verhindert  war, 


»  Geutheb  u.    Fischeb,   Jb.  1864,    316.   —    Maümen6,   Ann.  133,    154   (1865). 

—  MüLLBB,  ebenda,  159.  —  Claus  u.  Weiss,  Ber.  11,  496,  1043  (1878);  14,  1066 
(1881).  —  Beckübts  u.  Otto,  Ber.  14L,  578,  585,  1618  (1881).  —  Bogomolez,  ebenda, 
2066.  —  Bbühl,  Ann,  203,  22  (1880).  —  Fbiedbich,  Ann.  206,  254  (1881).  —  Schiff, 
Ann.  220,  108  (1882). 

«  Wallach,  Ann.  173,  288  (1874).     Ber.  9,  1212  (1876);    10,  1525,  2120  (1877). 

—  Pinneb  u.  Fuchs,  Ber.  10,  1066  (1877).  —  V.  Meybb,  ebenda,  1740.  —  Claus, 
Ber.  11,  498  (1878). 

*  Dumas,  Ann.  32,  101  (1839).  —  Kolbe,  Ann.  54,  183  (1845).  —  Jüdson,  Ber. 
8,  782  (1870).  —  Kathke,  Ann.  161,  166  (1872).  —  Clbbmont,  Compt.  rend.  78,  112, 
501  (1871);  74,  942,  1491  (1872);  76,  774,(1873).  Ber.  9,  191  (1876).  —  Claus, 
Ber.  9,  225  (1876).  Ann.  191,  58  (1878).  —  Kliek,  Jb.  1876,  521.  —  Henby, 
Ber.  12,  1844  (1879).  —  Bbühl,  Ann.  203,  22  (1880).  —  Hübneb  u.  Fbiederici,  Ann. 
209,  363  (1881).  —  Schiff,  Ann.  220,  108  (1882).  —  Beckübts  u.  Otto,  Ber.  14, 
588  (1881).  —  BouBooiN,  Compt.  rend.  94,  448  (1882).  —  Silbebstein,  Ber.  17,  2663 
(1884).  —  Seubebt,  Beb.  18,  3339  (1885).  —  Hebmann  u.  v.  Gendb^,  Jb.  1886,  1866. 

—  KüsTEB,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  8,  587  (1891). 

^  Näheres  vgl.  in  Ladenbubo's  Entwickelungsgeschichte  der  Chemie  (Braun- 
schweig, 1887),  S.  178  ff.  —  E.  V.  Meteb,  Geschichte  der  Chemie  (Leipzig,  1889), 
S.  226  ff. 
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führte  Dumas  zum  Kampf  gegen  die  damals  fast  allgemein  angenommenen, 
dualistischen  Anschauungen  von  Bebzelius  und  zur  Aufstellung  der 
älteren  Typentheorie.  Die  neuen  Ansichten,  die  Dumas  im  Anschluss 
an  seine  Entdeckung  entwickelte,  wirkten  auf  seine  Zeitgenossen  so  be- 
fremdend, dass  sie  von  den  hervorragendsten  deutschen  Chemikern  jener 
Zeit  zunächst  kaum  einer  ernsten  Discussion  gewürdigt,  sondern  in  einer 
ironisch  gehaltenen,  mit  der  Unterschrift  „S.  C.  H.  Windler"  gezeichneten 
Mittheilung  ^  verspottet  wurden. 

MonobromessigrsSare'  CH,BrCO,H  schmilzt  bei  50—51^,  siedet  bei  208^;  der 
Aethylester  siedet  bei  159®.  —  Dibromessi^äare *  CHBrj-COjH  schmilzt  bei  45—50«, 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  232— 234  ^  —  TribromessisrsSore^  CBrj-COjH 
bildet  tafelförmige,  glänzende,  luftbeständige  Krystalle,  schmilzt  bei  129—130*  und 
siedet  unter  Abspaltung  von  Brom  und  Brom  Wasserstoff  bei  245  ^ 

MonoJodessigrsSare^  CHjJ-COjH  wird  auf  bequeme  Weise  gewonnen,  indem  man 
Ohloressigsfture  mit  Jodkalium  in  wässriger  Lösung  längere  Zeit  auf  60®  erhitzt*;  nach 
dem  Extrahiren  mit  Aether  erhält  man  braune  Jodessigsäure,  die  auf  Thon  abgepresst 
wird;  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  luftbeständigen  Tafeln,  bleibt  bei 
wochenlangem  Aufbewahren  am  Lichte  weiss,  schmilzt  bei  82®  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Der  Aethylester  siedet  bei  178 — 180®  und  besitzt  einen  äusserst 
scharfen,  die  Augen  angreifenden  Geruch.  DiJodessiirsMare ^  CHJ,*COsH  bildet 
gelbe,  in  Wasser  kaum  lösliche  Krystalle. 

Monohalogenderivate  der  Essigsäurehoraologen. 

Die  Gewinnung  der  e^-Bromderivate  ron  EsslgsSarehomologen 

durch  directe  Bromirung  der  Säurebromide  ist  S.  709 — 710  besprochen. 
Die  folgende  Tabelle  Nr.  39  giebt  eine  Zusammenstellung  der  so  erhaltenen 
Säuren  bezw.  ihrer  Aethylester.     Zur  Ergänzung  sei  bemerkt,  dass  die 


>  Wühler,  Liebio's  Ann.  33,  308  (1840).  (Vgl.  A.  W.  Hofmann*8  Nekrolog 
auf  WöHLEB,  Ber.  16,  3258  (1882). 

•  Perkin  u.  Dlppa,    Ann.  108,   106  (1858).  —  Naumann,  Ann.  129,  257  (18631 

—  Gal,  Ann.  129,  54  (1864).  —  Kekul6,  Ann.  130,  19  (1864).  —  Glöokneb,  Ann. 
Suppl.  7,  107  (1869).  —  Demole,  Ber.  9,  561  (1876);  11,  316  (1878).  —  Kachlkr, 
Monatsh.  2,  558  (1881).  —  Michael,  Ber.  10,  2502  (1883).  —  Aüwer8  u.  Bernbakdi, 
Ber.  24,  2218  (1891). 

«  Perkin  u.  Düppa,  Ann.  108,  111  (1858);  HO,  115(1859).  Ztschr.  Chem.  1868, 
424.  —  Gal,  Ann.  129,  55  (1864).  —  Debus,  Ztschr.  Chem.  1866,  188.  —  SchIffee. 
Ber.  4,  368  (1871).    —    Perkin,  Jb.  1877,  695.   —    Benedikt,  Ann.  189,  169  (1877). 

—  Demole,  Ber.  11,  318  (1878).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  583  (1881).  —  Aüwbrs 
u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2219  (1891)  —  Genvresse,  Bull.  [3]  7,  865  (1892). 

*  Gal,  Ann.  129,  56  (1864).  —  Schaffer,  Ber.  4,  370  (1871).  —  Petribff,  Her. 
8,  731  (1875).  —  AüWERs  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2228  (1891).  —  Küster,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  8,  587  (1891). 

*  Perkin  u.  Dttppa,  Ann.  112,  125  (1859).  —  Kekcl6,  Ann.  131,  223  (1864).  — 
Bütlerow,  Ber.  6,  479  (1872).  —  Brix,  Ann.  226,  150  (1884).  —  Hekrt,  Compt 
rend.  100,  117  (1885).  —  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  647  (1892). 

•  V.  Meyer,  ünveröffentl.  Beobachtg. 

^  Perkin  u.  Duppa,  Ann.  117,  351  (1860).  —  Curtils,  Ber.  18,  1286  (1885).  J. 
pr.  [2]  38,  433  (1888). 
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718  a-Bromderivdie  der  Essigsäurehomologen, 


Oitate  zu  der  Tabelle  Nr.  39  auf  S.  717:  *  Friedel  u.  üachuca,  Ann.  120, 
283,  286  ri861).  —  "  Kbkül^,  Ann.  130,  16  (1864).  —  *  Henby,  Ann.  166,  176  (1870). 

—  *  Schreiner,  Ann.  197,  13  (1879).  —  *  Sgherks,  Monatsh.  2,  541  (1881).  —  •  Thomsok, 
Ann.  200,  75  (1880).  —  '  Bischoff,  Ann.  206,  319  (1880).  —  •  Gottbtkih,  Ann. 
216,  31  Anm.  (1882).  —  •  Volhard  u.  Wbinio,  Ann.  242,  163  (1887).  —  »•  Beciürts 
u.  Otto,  Ber.  18,  222  (1885).  —  **  Zeunsky,  Ber.  20,  2026  (1887).  —  "  Hell  u.  Roth- 
BERO,  Ber.  22,  60  (1889).  —  "  Auwers  u.  Bbrnbardi,  Ber.  24,  2219  (1891).  — 
"  BoRoniN,  Ann.  119,  122  (1860).  —  **  Tupolew,  Ann.  171,  244,  248  (1873).  - 
"  Naumann,  Ann.  119,  115  (1861).  —  "  Wislicenus  u.  Urech,  Ann.  166,  93  (1872).  — 
"  Schneider,  Ann.  120,  279  Anm.  (1861).  —  "  Cahours,  Ann.  Suppl.  2,  77,  83  (1862). 

—  *<>  Markownikow,  Ann.  163,  229,  243  (1869);  182,  329,  336  (1876).  —  "  Enoel- 
hörn,  Ann.  200,  68  (1880).  —  "  Hell  u.  WrrrEKiND,  Ber.  7,  320  (1874).  —  *»  Hell 
u.  Waldbaur,  Ber.  10,  448  (1877).  —  **  Bischoff,  Ber.  24,  1041  (1891).  —  **  JusLor, 
Ber.  17,  2504  (1884).  —  «•  Ley  u.  Popow,  Ann.  174,  63  (1874).  —  "  Fittio  u.  Clark, 
Ann.  139,  199  (1866).  —  "»  Volhard  u.  Schleicher,  Ann.  242,  163  (1887).  —  «•  Hell 
u.  W.  Mayer,  Ber.  22,  48  (1889).  —  ^  Böckino,  Ann.  204,  23  (1880).  —  •*  Hell 
u.  LuMPP,  Ber.  17,  2217  (1884).  —  »«  Hell  u.  Schule,  Ber.  18,  625  (1885).  —  »»  Hell 
u.  TwERDOMEDow,  Ber.  22,  1745  (1889).  —  ^  Hell  u.  Jordanoff,  Ber.  24,  938,  987 
(1891).  —  »*  OüDEMANs,  Jb.  1863,  334.  —  ^  Hell  u.  Sadomsky,  Bet.  24,  2390  (1891). 
--  *^  Kachler,  Monatsh.  2,  562  (1881).  —  "  Zelinsky  u.  Besredka,  Ber.  24,  466 
(1891).  -  •»  Schleicher,  Ann.  267,  115  (1891).  —  *^  Marie,  Bull.  [3]  7,  111  (1892). 

—  *>  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  650,  655  (1892). 

niederen  und  mittleren  gebromten  Säuren  nicht  nur  in  Form  ihrer  Ester, 
sondern  auch  in  freiem  Zustand  unzersetzt  destillirt  werden  können 
(a-Brompropionsäure  z.  B.  siedet  bei  205^,  e^-Bromisovaleriansäure  bei 
230  ®).  Die  Löslichkeit  in  Wasser  nimmt  mit  dem  Aufsteigen  in  der 
Reihe  ab;  a-Brombuttersäure  erfordert  schon  etwa  15  Th.  Wasser  zur 
Lösung;  a-Bromstearinsäure  ist  in  Wasser  unlöslich,  wirkt  auch  nicht 
mehr,  wie  die  Bromderivate  der  niederen  Säuren,  reizend  auf  die  Haut 

Wie  bereits  mehrfach  erwähnt,  werden  die  leicht  erhältlichen  Ester  dieser  ge- 
bromten Säuren  sehr  häufig  für  Synthesen  der  verschiedensten  Art  benutzt,  die 
dann  oft  als  Grundlage  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der  Reactionsprodokte 
dienen.  Man  nimmt  bei  solchen  Schlüssen  an,  dass  alle  diese  durch  directe  Brominmg 
gewonnenen  Säuren  Brom  in  der  a-Stellung  zu  Carboxjl  enthalten.  Für  die  Be- 
rechtigung dieser  Annahme  konnten  schon  8.  710  gewichtige  Gründe  angeführt 
werden,  denen  hier  noch  zwei  weitere  Beweise  angereiht  werden  mögen: 

1.  Soweit  bisher  untersucht,  sind  <lie  Oxysäuren,  welche  aus  den  durch  directe 
Bromirung  erhaltenen  Säuren  nach  Austausch  des  Bromatoms  gegen  Hydroxyl  ent- 
stehen, identisch  mit  denjenigen  Ozysäuren,  welche  aus  Aldehyden  bezw.  Ketonen 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifung  der  Cyanhydrine  gewonnen  werden 
(vgl.  S.  740— 741)  und  nach  dieser  Bildungsweise  Hydroxyl  und  Carboiyl  zweifellos 
an  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten  \  z.  B.: 

CH.«CHj»CO,H      >-     CHj  •  CHBr  •  CO4H     >►  1   |-,jt    r«w/nw\  nn  u 

CHjCHO  >■     CH,.CH(OH)CN -»  \  t.H,CH(OH).CO,H 

(CH,),CH.CO,H      -».    (CH,),CBrCO,H      >-  \  ,p„  ,  ^^m  PO  H 

(CH,>,CO  »-    (CH.),C(OH).CN      >-  }  (CH,),C(OH).CO.H  . 


■  Vgl.  unter  den  oben  stehenden  Citaten  zur  Tabelle  Nr.  39:  Nr.  1,  6,  10,  20, 
23,  25,  30. 
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Es  ist  dies  festgestellt  för  die  Bromderivate  der  Propionsfiure,   beider   Buttersäuren, 
der  normalen  Valeriansäure  und  der  Methyläthylessigsäure. 

2.  Soweit  bisher  untersucht,  erweisen  sich  ferner  die  Dicarbonsäuren,  welche 
man  aus  den  in  Frage  stehenden  bromirten  Säuren  erhält,  wenn  man  Brom  gegen 
Cjan  austauscht  und  darauf  verseift,  als  Homologe  der  Malonsäure  (vgl  S.  651,  655), 
da  sie  beim  Erhitzen  sich  leicht  in  Kohlensäure  und  Fettsäuren  spalten  S  z.  B: 

CH,.(CH,),.CH,.CO,H >    CH8(CH,)4.CHBr.CO,H    > 

/CN  /CO,H 

CHsf CH,)^ .  CH<  ^  CHj  •  (CH,).  •  CH<  >  CH,  •  (CH,)^  •  CH,  •  CO.H . 

\CO,H  \CO,H 

Dies  ist  z.  B.  coatrollirt  für  die  Bromderivate   der  normalen  Buttersäure,   Oenanth- 
säure  und  Palmitinsäure. 

Unter  den  MonohalogenderiTaten  der  Essigsänrehomologen, 
deren  Halogenatom  Ton  der  Carboxylgruppe  entfernter  steht,  ist 

für  synthetische  Zwecke  besonders  wichtig  die  vielfach  verwendete  /9-Jod- 

proplonsänre^  (Bildung  vgl.  S.  712),   welche  glasglänzende   Krystall- 

blätter  darstellt,   bei  82^  schmilzt,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht,   in 

kaltem  Wasser   wenig   löslich   ist.     Ihre   Constitution   ergiebt   sich   aus 

ihrer  Ueberfiihrbarkeit  in  Bernsteinsäure: 

CH,J.CH,.CO,H    >     CNCHj.CHj.COjH    >-    CO,H •  CH, •  CH, •  CO,H , 

ferner   aus   dem  Umstand,   dass  die  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  ihr 

entstehende   Oxypropionsäure    identisch    ist   mit   der  aus   dem    Glykol- 

chlorhydrin  (vgl.  S.  616)  erhältlichen  Oxypropionsäure  (Hydrakrj'lsäure, 

vgl.  S.  758): 

CH,J.CH,.CO,H^-._^ 

^^  CH,(OH).CH,.CO,H  . 
CH,(OH).CH,Cl >     CH,(0H).CH2.CN     "^ 

Darstellung  von  |?-Jodpropionsäure':  Man  lässt  zu  einer  Mischung  von 
50  g  Gljcerin  und  50  g  Wasser,  die  sieb  in  einem  schmalen  hoben  Gef^  befindet, 
durch  eine  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Tricbterröbre  50  g  rauchende  Salpetersäure 
fliessen,  sodass  sich  letztere  als  schwerere  Flüssigkeitsschicht  unten  ansammelt  und 
erst  allmählich  im  Laufe  von  Tagen  sich  mit  der  Glycerinlösung  mischt.  Nun  lässt 
man  8—4  Tage  in  der  Kälte  stehen,  verdampft  darauf  auf  dem  Wasserbad  und  erhält 
BO  einen  von  überschüssiger  Salpetersäure  freien  Syrup,  der  neben  anderen  Produkten 
reichlich  Glyceriusäure  (vgl.  S.  774 — 775)  enthält  Diese  rohe  Glycerinsäure  wird  mit 
Wasser  zu  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  1  •  26  aufgenommen  5  von  dieser  Lösung  giebt 
man  Mengen  von  je  SOccm  zu  einzelnen  Portionen  von  Jodphosphor,  die  zuvor  im 
Reactionskolben  aus  je  50g  Jod  und  6- 5g  gelbem  Phosphor  bereitet  sind.  Die 
Reaction  tritt  entweder  von  selbst  ein  oder  wird  durch  gelindes  Erwärmen  eingeleitet, 
verläuft   dann   unter   stürmischer   Entwickelung    von   Jodwasserstoff,    den    man   als 


*  Vgl.  unter  den  Citaten  zur  Tabelle  39  auf  S.  718:  Nr.  15,  17,  20,  81,  32,  34. 

'  Beilstein,  Ann.  120,  226  (1861);  122,  366  (1862).  —  Moldenhauer,  Ann.  131. 

328  (1864).  —  Keküi^,  Ann.  131,  223  (1864).  —  v.  Richter,  Ztschr.  Chem.  1868,  449. 

—  WiSLiCENus,  Ann.  166,  1  (1872).  —  Thomson,  Ann.  200,  81  (1880).  -    Beckürts 
u.  Otto,  Ber.  18,  224  (1885). 

»  Erlenmeyer,  Ann.  191,  284  Anm.  (1877).  —  Rosenthal,  Ann.  233,  16  (1886). 

—  V.  Meyer,  Ber.  19,  3294  (1886);  21,  24  (1888). 
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Nebenprodukt  von  Wasser  absorbiren  lassen  kann,  und  wird  nach  Ablauf  der  ersten 
stürmischen  Phase  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Aufboren  der  Jod- 
wasserstoffentwickelung zu  Ende  geführt  Beim  Erkalten  erhält  man  nun  einen 
Krystallanschuss  von  fast  reiner  ^-Jodpropionsäure.  —  ^- Jodpropionsäure äthyl- 
ester»*  CH, J •  CH, •  COj •  CjHg  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  198— 202»  und 
besitzt  bei  15*^  das  spec.  Gew,  1-679. 

/?- Chlorpropionsäure«»*  CHjClCHjCOjH  (Schmelzpunkt  41- 5*,  Siedepunkt 
203-205<^)  und  ^-ßrompropionsäure**  CHjBrCH,COjH  (Schmebspunkt  625«) 
können  aus  /9-Jodpropionsäure  durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom,  aus  Hydrakryl- 
säure  CHsCOHj-CHjCOjH  durch  Erhitzen  mit  den  Halogen wasserstoflfeäuren,  aus 
Akrylsäure  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff  (vgl.  S.  495—496),  endlich  aus 
den  entsprechenden  Aldehyden,  die  bei  der  Addition  der  HalogenwasserstoffsÄuren  an 
Akrolein  entstehen  (vgl.  S.  523),  durch  Oxydation  erhalten  werden. 

|9-HalogenderiTate  der  normalen  Buttersäure ^  f?-Jodbnttersfture  CH,- 
CHJCHj-COgH  entsteht  sowohl  aus  Crotonsäure  wie  aus  IsocrotonsÄure  durcb  An- 
lagerung von  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  499),  krystallisirt  schön,  schmilzt  niedrig,  liefert 
beim  Kochen  mit  Wasser  p^Oxybuttersäure  (vgl.  S.  759),  beim  Kochen  mit  über- 
schässigen  Alkalien  feste  Crotonsäure. 

f -Halogenderivate  der  normalen  Buttersäure.  /-Chlorbuttersfture^  CH,Cl • 
CHj-CHa-COjH  (Schmelzpunkt  +10— 10- 5 ^  spec.  Gew.  1-250 (10 <0,  in  Wasser  wenig 
löslich)  ist  aus  Trimethylenchlorobromid  erhalten: 

CHaClCn.CHjBr >-    CHsClCH^CHa-CN    >-     CH,C1.CH,.CH,.C0,H 

und  zerfUllt  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Butyrolacton.  —  ^'-Brombutter- 
säure»  CHjBrCHj.CHj.COjH  (Schmelzpunkt  32— 88<>)  und  ^'-Jodbuttersäure* 
CHaJCHa-CHjCOaH  (Schmelzpunkt  40— 41<>)  sind  aus  Butyrolacton  (vgl.  S.  762,  763) 
durch  Addition  von  Brom-  bezw.  Jodwasserstoff  gewonnen : 

CHjCOv  CHjCOOH 

I  >0  +  HBr    =     ^ 

CHa-CH./  (l^HjCHjBr 

;^-BromTaieriansäure<»  CHsCHBrCHjCHjCOaH  (flüssig)  entsteht  sowohl 
aus  Allylessigsäure  wie  aus  Aethylidenpropionsäure  durch  Addition  von  Bromwaaser- 
Stoff  (vgl.  S.  505);  hieraus  ergiebt  sich  ihre  Constitution: 

CHj :  CH .  CH,  •  CH,  •  COjH  ^  _^ 

^   +HBr  =    CHaCHBrCHj.CHj.COsH. 
CHj  •  CH  :  CH .  CHj  -  CO,H  -^^ 


*  WisLicENus  u.  LiMPACH,  Ann.  192,  129  (1878).  —  Fittio  u.  Wolfp,  Ann.  216, 
128  (1883).  —    Lewkowitsoh,  J.  pr.  [2]  20,  166  (1879).  —  Otto,  Ber.  21,  97  (1888). 

*  Henry,  J.  pr.  [2]  31,  126  (1885).  »  Lippmann,  Ann.  129,  81  (1864). 

*  LiNNEKANN,  Ann.  163,  95  (1872).  —  v.  Richter,  Ztschr.  Chem.  1868,  450.  — 
Beckürts  u.  Otto,  Ber.  18,  226,  846  Anm,  (1885).  —  Lederer,  J.  pr.  [2]  42,  384 
(1890j.  —  Emery,  Ber.  24,  282  (1891). 

*  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  650  (1892). 

«  Hemiuan,  Ann.  174^  324  (1874).  —  Frrno  u.  Alberti,  Ber.  9,  1194  (1876). 
—  Pinner,  Ber.  12,  2056  (1879);  17,  2008  (1884).  —  Michael  u.  Freer,  J.  pr.  [2]  40, 
95  (1889). 

^  Henry,  Compt.  rend.  101,  1158  (1885). 

«  Henry,  Compt.  rend.  102,  368  (1886). 

^  Fittig  u.  Messerschmidt,  Ann.  208,  94  (1881).  —  Fittio  u.  Fraekkel,  Ann. 
265,  30  (1889). 
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Eine  Reihe  von  homologen  ^'-bromirten  Säuren*  ist  durch  Addition  von 
Brom  Wasserstoff  an  die  S.  507 — 508  besprochenen  Homologen  der  Aethylidenpropion- 
säure  erhalten.  Die  Säuren  stellen  Oele  dar  und  gehen  durch  Kochen  mit  Wasser 
leicht  in  Lac  tone  (vgl.  S.  761)  über. 

Die  durch  Addition  von  Bromwasserstofl'  und  Jodwasserstoff  an  Undecylensäure 
(S.  509—510)  entstehenden  Monohalogreuderhate  der  Undecylsäure -'  scheinen  die 
Structur  CH^X •  CH,  •  (CH2)8  •  COgH  zu  besitzen,  da  die  aus  der  Bromuntlecylsäure  ge- 
winnbare Dicarbonsäure  (Dekamethylendicarbonsäure ,  vgl.  S.  639,  678)  ihrem  Schmelz- 
punkt nach  in  die  Reihe  der  normalen  Dicarbousäuren  gehört. 

Monohalogenderivate  der  Stearinsäure^  CigHgjXOj  sind  durch  Anlagerung 
der  Halogenwasserstoffsäuren  an  gewöhnliche  Oelsäure,  Elaidinsäure  und  IsoÖlsäure 
(vgl.  S.  511—514)  erhalten;  aus  Oelsäure  und  Elaidinsäure  entstehen  identische,  aus 
IsoÖlsäure  davon  verschiedene  Produkte. 

Monoehlorbeliensäure  ^  C22H48CIO2  (Schmelzpunkt  38^}  entsteht  aus  Erucasäure 
und  Brassidinsäure  durch  Salzsäureanlagerung. 


Dibalogeiiderivate  der  Essigsäurehomologen. 

DihalogenderiTate   der  Propionsäure   können  in  drei  isomeren  Formen  vor- 
kommen. 

1.   cf,-Derivate  CHj-CXaCOsH .  —  2.    «-^-Derivate  CHaX-CIIXCO^H.  — 
3.  |9,-Derivate  CHXj.CHa-CO^H . 

Das  Bromderivat  der  ersten  Form  ist  durch  directe  Halogenirung  von  Propionsäure 
(vgl.  S.  711),  das  Chlorderivat  durch  Chlorirung  von  Propionitril  und  Verseifung  des 
entstehenden  «a-Dichlorpropionitrils  CHgCCl^-CN  erhalten.  Die  entsprechenden 
«-^-Derivate  gewinnt  man  aus  dem  Allylalkohol  (S.  480)  oder  aus  dem  Akrolei'n 
(S.  523)  durch  Addition  von  Halogen  und  Oxydation  der  Additionsprodukte: 

CH,.OH  CH^.OH 

I  I 

CH  >-        CHBr 


CHg  CHjBr 

CHO  CHO 

I  I 

CH  >        CHBr 

=1  I 

CH,  CHJir 


CO- OH 

CHBr 

(!:H,Br 


rt-|?-Dichlorpropionsäure  ist  auch  aus  Glycerinsäure  CH2(OH)CH(OH)*C0.2H  durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  erhalten. 
/^j-Dichlorpropionsäure  ist  aus  |9-Chlorakryl8äure  CHCliCH-COsH  durch  Anlagerung 
von  Chlorwasserstoff  gewonnen. 


»  FrrriG  u.  Hjelt,  Ann.  208,  67  (1881).  —  Hjelt.  Ber.  15,  617  (1882).  —  Fittig 
u.  ScHJTEEOANS,  Auu.  227,  92  (1885).  —  Fittio  u.  A.,  Ann.  255,  64,  79,  93,  105  (1889). 
"  Brünner,  B.t.  19,  2226  (1886).  —  Noerdlinoer,  Ber.  23,  2357  (1890). 

•  M.  u.  A.  Savtzew,  Ber.  19 o,  20,  541  (1886).     J.  pr.  [2]  37,    276   (1888).     — 
ProTBowsKi,  Ber.  23,  2532  (1890). 

*  Liebermann  u.  Elpeld,  Ber.  23,  2533  Anra.  (1890). 

y.  Mktbb  u.  Jacorson,  org.  Chem.    I.  46 


Digitized  by 


Google 


722  Dwhlorpropionsäuren  tmd  Dibrompropionsäuren, 


«j-Dichlorpropionsäure*  CHj-CClj-COgH  ist  eine  bei  185—190®  siedende 
Flüssigkeit,  in  Wasser  leicht,  in  concentrirter  Salzsäure  nicht  löslich ;  beim  Erwärmen 
mit  der  berechneten  Menge  Siiberoxyd  (1  Mol.  Ag^O  auf  1  Mol.  Säure)  wird  sie  glatt 
in  Brenztraubensäure  übergeführt,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
unter  Abscheidung  von  Chlorsilber,  metallischem  Silber  und  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure zu  Essigsäure  oxydirt  —  «^-Dibrompropionsäure*  CHj-CBrj-COgH  schmilzt 
bei  61®,  siedet  bei  220—221®  und  liefert  beim  Erhitzen  ihres  Silbersalzes  in  wässriger 
Lösung  Brenztraubensäure;  K  =  3*8. 

o-^-Dichlorprop ionsäure"  CHjCl-CHCl-COsH  bildet  kleine  weisse  Nadeln, 
schmilzt  bei  50®  und  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  210®.  —  a-/?-Dibrom- 
prop ionsäure*  CH^Br'CHBr-COjH  zeigt  bezüglich  des  Schmelzpunkts  ähnliche 
Verhältnisse  wie  die  Chloressigsäure  (S.  714),  die  durch  die  Existenz  zweier  Modi- 
ücationen  bedingt  werden;  die  stabile  Modification  schmilzt  bei  64®;  ist  sie  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  und  wieder  erstarrt,  so  beobachtet  man  den  Schmelzpunkt  51®. 
«-^Dibrompropionsäure  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  220  und  240® 
und  ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich;  K  =  0«67. 

^,-Dichlorpropionsäure*  CHCl, •  CH, •  COjH  bildet  farblose,  leicht  lösliche 
Prismen;  der  Aethylester  siedet  bei  171—175®  und  liefert  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  |?-Chlorakrylsäure  CHCl :  CHCO,H ,  während  aus  a/^Dichlor- 
propionsäure  durch  die  gleiche  Reaction  a-Chlorakrylsäure  CH,  :CC1'C0,H  ge- 
bildet wird. 

Unter  den  Dihalogenderivaten  der  Essigsäurehomologen  bieten  vom  Standpunkt 
der  stereochemischen  Theorie  erhebliches  Interesse  diejenigen  Säuren,  welehe 
durch  Halogenaddition  an  stereoisomere,  einbasische,  nngesfittigte  SSnren  ent- 
stehen. Dem  ersten  Fall  dieser  Art  begegnen  wir  bei  der  Addition  der  Halogene 
an  Crotonsäure  und  Isocro tonsäure: 

CHs .  CH :  CH  •  CO,H  +  Cl,  =  CHj  •  CHCl  •  CHCl  •  CO,H ; 

es  fragt  sich,  ob  die  beiden  Säuren  identische  oder  verschiedene  Additionsprodokte 
liefern  werden.  Derartige  Fragen  bieten  sich  sehr  häufig  dar,  wenn  es  sich  um  den 
Uebergang  stereoisomerer  ungesättigter  Verbindungen  in  gesättigte  Verbindungen  mit 
unsymmetrischen  Kohlensto£btomen  handelt  Die  Verhältnisse  liegen  vom  Standpunkt 
•  der  Theorie  aus  in  allen  solchen  Fällen  ähnlich;  um  sie  zu  illustriren,  seien  für  das 
gerade   vorliegende   Beispiel,   das   uns  zum   ersten  Mal  Gelegenheit  zur  Erörterung 


»  Otto,  Ann.  Uö,  195  (1860);  132,  181  (1864).  Ber.  23,  836  (1890).  —  Beckurts 
u.  Otto,  Ber.  9,  1593,  1877  (1876);  10,  263,  264  (1877);  11,  386  (1878);  18,  227 
(1885).  —  Otto  u.  Voigt,  J.  pr.  [2]  36,  78  (1887).  —  Tböger,  J.  pr.  [2]  46,  353  (1892). 

*  Friedel  u.  Machüca,  Ann.  Suppl.  2,  72  (1861).  —  Phiuppi  u.  Tollens,  Ann. 
171,  315,  333  (1874).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  18,  235  (1885).  —  Walden,  Ztschr. 
f.  physik.  Chem.  10,  651  (1892). 

"  WicHELHAüs,  Ann.  135,  253  (1865).  —  Webioo  u.  Okulitsch,  Ann.  167,  49 
(1873).  —  Webioo  u.  Werner,  Ann.  170,  163  (1873).  —  Webioo  u.  Tanatab,  Ann. 
174,  867  (1874).  —  Henby,  Ber.  7,  414  (1874).  —  Webigo  u.  Meukoff,  Ber.  lO, 
1500  (1877);   12,  178  (1879). 

*  Mükdeb  u.  Tollens,  Ann.  167,  222  (1873).  —  Casparyu.  Tollens,  ebenda, 
240.  —  Philippi  u.  Tollens,  Ann.  171,  337  (1874).  —  Linnemann  u.  Penl,  Ber.  8, 
1098  (1875).  —  Tollens,  ebenda,  1448,  1452.  —  Zotta,  Ann.  192,  102  (1878).  — 
Maüthner  u.  Suida,  Monatsh.  2,  115  (1881).  —  Beckorts  u.  Otto,  Ber.  18,  286  (18ä5> 

—  Wegeb,  Ann.  221,  84  (1883).  —  Michael  u.  Schulthesh,  J.  pr.  [2]  48,  589  (1891). 

—  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  651  (1892). 

*  Otto  u.  Fromme,  Ann.  239,  257  (1887). 
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derartiger  Fragen  bietet,  vor  Beöprecbung  der  Beobaclitangen  zunächst  die  Conse- 
qaenzen  der  Theorie  entwickelt. 

a-^- Dichlor-    bezw.   a-^-Dibrombuttersfiure    enthalten    zwei    ungleichartig 
asymmetrische  Rohlenstoffatome  (mit  *  bezeichnet): 

CHaCHClCHCl.COjH; 

in  Bezug  auf  jedes  einzelne  dieser  Kohlenstoffatome  kann  die  Anordnung  der  mit 
ihm  verbundenen  Gruppen  entweder  derart  sein,  dass  dadurch  Rechtsdrehung  der 
Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahls  bewirkt  wird,  oder  umgekehrt  derart, 
dass  ebenso  starke  Linksdrehung  hervorgebracht  wird.  Für  den  optischen  Charakter 
des  Gesammtmolecüls  ergeben  sich  daraus  nun  vier  Möglichkeiten;  die  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoffatome  können  rechtsdrehend  oder  umgekehrt  beide  links- 
drehend wirken,  ihren  Einfluss  also  gegenseitig  im  einen  oder  im  andern  Sinne 
verstärken: 

|r.!  C(H.Cl.CO,H)  {1.1  C(H.C1-C0,H) 

|r.l  CCH-Cl-CHj)  *    {LI  CCH-Cl-CH,) 

andererseits  können  sich  beide  Systeme  entgegen  wirken,  und  da  sie  ihrer  Ungleich- 
artigkeit  wegen  verschieden  stark  wirken,  so  wird  die  optische  Activität  auch  bei 
solcher  Anordnung  nicht,  wie  bei  Verbindungen  mit  zwei  gleichartig  asymmetrischen 
Kohlenstoffatomen  (vgl.  S.  668—669),  aufgehoben  werden;  vielmehr  wird  der  optische 
Charakter  des  Gesammtmolecüls  durch  die  Differenz  in  der  optischen  Wirkung  der 
beiden  asymmetrischen  Hälften  bedingt  werden;  diese  Differenz  kann  sich  wieder  ent- 
weder in  rechtsdrehendem  oder  in  linksdrehendem  Sinne  geltend  machen: 

jr.}  C(H.C1.C0,H)  |1.!  C(H.C1.C0,H) 

3.  ]  4.  I 

1 1.|  C(H .  Cl .  CHs)  1  r.!  C(H .  Cl .  CHj) 

Es  ergiebt  sich  demnach  die  Existenzmöglichkeit  von  vier  optisch  isomeren  Modi- 
ficationen,  die  in  zwei  Paare  zerfallen;  das  eine  Paar  besteht  aus  den  beiden  stark 
drehenden  Summenmodificationen  (Nr.  1  u.  2),  das  zweite  aus  den  beiden  schwächer 
activen  Differenzmodificationen  (Nr.  3  u.  4).  Jedem  Paar  wird  fernerhin  eine  inactive 
Modification  entsprechen,  die  durch  die  Vereinigung  der  beiden  optischen  Antipoden 
zu  Stande  kommt;  und  diese  beiden  inactiven  Modificationen  sind  es,  welche  wir 
zunächst  bei  synthetischen  Processen,  die  ja  niemals  direct  optisch  active  Substanzen 
liefern  (vgl.  S.  82 — 83),  zu  erwarten  haben. 
Wenn  nun  die  feste  Crotonsäure: 

CH,  H 

\        / 

C 

<    > 


V 


COjH       Ö 
zwei   Halogenatome   addirt,   so   ist   es   gleich   wahrscheinlich,    dass  die  Lösung  der 
Doppelbindung   an   der   mit  a  oder   an   der  mit  b  bezeichneten  Stelle    eintritt;    es 
werden  daher  die  beiden  Configurationen  • 

46* 


Digitized  by 


Google 


724 


Theorie  der  Halogenaddiiion  an  stereoisomere 


Cl- 
Cl- 


CHa 
-H 

-H 
ÖOjH 


n. 


CHa 


H— 
H— 


-Cl 
-Ci 


CO,H 


die    man   leicht  als  einander  enantiomorpb  erkennt,  in  gleichen  Mengen   entstehen. 
Ebenso  werden  sich  aus  Isocrotonsäure : 


CH,         H 

\      / 

Y 

/\ 

/    \ 

<    > 

\  / 

Y 

H              bOaH 

die  beiden  Configurationcn : 

III.             CH, 

IV. 

Cl- 


ci- 


CHa 


-H 


— CO,H 


H— 


CO,H— 


H 


-Cl 


— Cl 


H 


die  unter  einander  wieder  enantiomorph,  aber  von  I  und  H  durchaus  verschieden 
sind,  in  gleichen  Mengen  bilden.  D.  h.:  Wir  haben  aus  jeder  Säure  durch 
Aufnahme  von  zwei  Halogenatomen  die  Entstehung  einer  anderen  in- 
activen  Dihalogenbuttersäure  zu  erwarten;  jedes  der  beiden  von  ein- 
ander verschiedenen  Additionsprodukte  ist  aufzufassen  als  eine  mole- 
culare  Verbindung  von  zwei  optisch  entgegengesetzten,  im  übrigen 
identischen  Substanzen;  die  activen  Componenten  der  inactiven.  Modi- 
ficationen  sind  aber  in  jedem  einzelnen  der  beiden  Fälle  von  einander 
verschieden. 

Durch  den  Uebergang  der  Doppelbindung  in  die  einfache  Bindung  wird  nun 
allerdings  nach  unseren  Anschauungen  die  freie  Drehbarkeit  der  beiden  asymmetrischen 
Systeme  um  die  ihre  Centren  verbindende  Axe  ermöglicht;  allein  man  kann  sich 
leicht  überzeugen,  dass  jede  beliebige  Drehung  dieser  Art  nichts  an  der  Ver- 
schiedenheit der  vier  Configurationcn  von  einander  ändert.  Eine  solche  Drehung 
wird  indess  im  Sinne  der  WisLiCEXüs'schen  Theorie  (S.  84—85)  nach  der  Addition 
der  Halogenatome  stattfinden;  denn  die  unmittelbar  nach  der  Addition  gebildeten 
Configurationcn  (s.  oben)  sind  offenbar  „unbegünstigt",  da  sich  stets  die  einander  ab- 
Btossenden  Halogenatome  über  einander  befinden,  und  es  wird  daher  durch  die  richtenden 
Kräfte  innerhalb  jedes  Molecüls  die  Herstellung  der  „begünstigten"  Configuration 
bewirkt  werden,  welche  für  die  einzelnen  Modificationen  durch  die  folgenden  Raum- 
formeln wiedergegeben  werden  kann: 
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la.  H  IIa.  H 


CH3-    — Cl  Cl- 


Cl— I-   H  H- 


-CH3 


— Cl 


COaH  CÖ,H 

Illa.  Cl  IVa.  Cl 

I 

H-     -CHs  CHg-  ;-  H 

j 
Cl—  I  -  CO,H  CO.H     I      Cl 

H  k 

Wenn  man  nun,  von  diesen  begünstigten  Configurationcn  ausgehend,  den  Proceas 
räumlich  verfolgt,  der  durch  die  Structurgleichung: 

CH8.CHCl.CnCl.C0,H  -  HCl  =  CH3 •  CH  :  CCl •  CO,H 

ausgedrückt  wird,  d.  h.  also  die  Bildung  eines  a-Halogensubstitutionsprodukts  der 
Crotonsäuren  durch  Halogenwasserstoffabspaltung  aus  den  Dihalogenadditionsprodukten, 
—  so  gelangt  man  zu  interessanten  Folgerungen.  Das  Produkt  nämlich,  welches  aus 
den  Configurationcn  la  und  IIa  —  also  aus  den  Additionsprodukten  der  festen  Cro ton- 
säure —  entsteht,  muss  die  Configuration : 

CHa ,  1 H  .  H I CH, 

1 .                          oder                          I , 
Cl I  —    -CO.H CO,H Cl 

identisch 
besitzen,  also  ein  Derivat  der  Isocrotonsäure  sein.    Umgekehrt  muss  dem  aus  den 
Configurationen  Illa  und  IVa  —  den  Additionsprodukten  der  Isocrotonsäure  —  ent- 
stehenden Produkt  die  Configuration  eines  Derivats  der  Crotonsäure; 

H CHs  CH3 H 

oder 
Cl  CUH  CO,H  Cl 

identisch 
zukommen. 

Die  eben  gezogenen  Folgerungen  sind  übrigens  von  der  Hypothese 
der  begünstigten  und  unbegünstigten  Configurationen  unabhängig; 
ohne  das  man  die  „richtenden  Kräfte"  innerhalb  des  Molecüls  in  Betracht  zieht,  ge- 
langt man  zu  demselben  Resultat,  wenn  man  einfach  die  ursprünglich  entstehenden 
Configurationen  (I — IV)  durch  Drehung  in  diejenigen  Configurationen  (la-  IVa)  über- 
führt, in  welchen  überhaupt  der  Processi 

CH3.CHCl.CHCl.CO2H- HCl   =  CHjCHrCClCO^H 

infolge  der  Superposition  der  austretenden  Atome  möglich  erscheint 
Wenn  man  ferner  den  durch  die  Structurgleichung: 

CHjCHCl-CHClCO^H- 2HC1  =  CHg.C-CCOiH 

ausgedrückten  Process  —  d.  h.  also  die  Bildung  von  Tetrolsäure  durch  Abspaltung  von 
2  Mol.  Halogenwasserstoff  aus  den  Halogenadditionsprodukten  der  Crotonsäuren  —  räum- 
lich verfolgt,  so  ergiebt  sich  wieder  ein  bemerkenswerther  Unterschied  zwischen  den  Con- 
figurationen I  und  II  einerseits,  III  und  IV  andererseits.  Die  beiden  letzteren  können 
durch  Drehung  in  die  Configurationen  IHa  und  IVa  übergeführt  werden,  welche  die  bei- 
den Chloratome  und  die  beiden  Wasserstoffatome  derart  über  einander  gestellt  enthalten, 
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dass  dem  Austritt  von  2  Mol.  Chlorwasserstoff  durch  die  räumliche  Anordnung  kein 
Hindemiss  erwächst.  Hingegen  enthält  unter  allen  beliebigen  Configurationen,  welche 
aus  den  Configurationen  I  und  U  durch  Drehung  um  die  Axe  entstehen  können,  keine 
einzige  die  Superposition  der  Atome  Wasserstoff  und  Chlor,  die  mit  einander  austreten 
sollen,  zweimal;  die  Configurationen  I  und  II  also  sind  dem  Austritt  von  2  MoL  Chlor> 
Wasserstoff  bei  weitem  nicht  so  günstig^,  wie  die  Configurationen  III  und  IV. 
Diese  Betrachtungen  f&hren  uns  also  zu  den  Folgerungen: 

1.  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  sollten  von  einander  yerschiedene  Additions- 
produkte mit  den  Halogenen  bilden. 

2.  Spaltet  man  aus  den  Additionsprodukten  das  |9- Halogenatom  mit  dem 
a-WasserstofiBa,tom  als  Halogenwasserstoff  ab,  so  müsste  man  von  der  Crotonsäure  zu 
einem  Substitutionsprodukt  der  Isocrotonsäure,  umgekehrt  von  der  Isocrotonsäure  zu 
einem  solchen  der  Crotonsäure  gelangen. 

8.  Die  Additionsprodukte  der  Isocrotonsäure  sollten  leichter  in  Tetrolsfture 
überführbar  sein,  als  diejenigen  der  Crotonsäure. 

Diese  Folgerungen  gelten  natürlich  nicht  allein  für  die  Crotonsäure  und  Iso- 
crotonsäure, sondern  es  ergeben  sich  analoge  Schlüsse  für  alle  Säuren,  deren  Isomerie 
auf  die  gleiche  Ursache  zurückgeführt  wird  (vgl.  S.  784—736  die  aus  Fumar-  und 
Maleinsäure  entstehenden  Halogenderivate  der  Bemsteinsäure).  Sie  mögen  nun  zu- 
nächst mit  dem  experimentell  gesammelten  Material  verglichen  werden,  das  über  die 
Additionsprodukte  der  beiden  Crotonsäuren  mit  den  Halogenen*  vorliegt 
Voraus  muss  bemerkt  werden,  dass  die  Beobachtungen  verschiedener  Forscher  über 
diesen  Gegenstand  häufig  zu  abweichenden  Ergebnissen  geführt  haben.  Es  ist  dies 
theil  weise  darin  begründet,  dass  scheinbar  geringfügige  Aenderungen  der  Versuchs- 
bedingungen den  Verlauf  der  Versuche  wesentlich  beeinflussen.  Auch  compliciren 
sich  die  Verhältnisse  in  diesem  Falle  dadurch,  dass  man  für  die  Einheitlichkeit  der 
nicht  krystallisirbaren  und  äusserst  labilen  Isocrotonsäure  keine  sicheren  Merkmale 
hat.  Bei  den  älteren  Versuchen  ist  zweifellos  ein  Präparat  angewendet,  das  noch 
feste  Crotonsäure  enthielt;  für  die  neueren  Versuche,  deren  Ergebniss  unten  angeführt 
ist,  wurden  Präparate  benutzt,  die  mit  grösster  Sorgfalt  von  fester  Crotonsäure  befreit 
wurden,  aber,  wie  aus  den  unten  folgenden  Angaben  erhellt,  doch  nicht  ein  mit  der 
Theorie  präcise  übereinstimmendes  Verhalten  zeigen.  Wesentlich  auf  Grund  dieser 
mangelhaften  Uebereinstimmung  mit  den  Folgerungen  der  Theorie  stellt  neuerdings 
J.  An.  WiSLicENüs  die  Hypothese  auf,  die  bisher  erhaltene  reinste  „Isocrotonsäure"  sei 
eine  Molecularverbindung  von  fester  Crotonsäure  mit  der  in  reinem  Zustand  noch 
unbekannten  eis  -  trans  -  ß-  Methjlakrylsäure. 

Feste  Crotonsäure  liefert,  in  Schwefelkohlenstofflösung  oder  in  Tetrachlorkohlen- 
stofflösung mit  Chlor  bei  niederer  Temperatur  behandelt,  der  Hauptmenge  nach  eine 
a-^-Dichlorbuttersäure  (Crotonsäuredichlorür),  die  grosse  farblose  prisma- 
tische Kry stalle  darstellt,  bei  68^  schmilzt,  unter  20  mm  Druck  unzersetzt  bei  124*5^ 


*  Vorausgesetzt  ist  bei  dieser  Entwickeiung,  dass  der  Austritt  von  Halogen- 
Wasserstoff  st«ts  durch  Entnahme  der  beiden  Atome  je  eines  Halogenwasserstoff-Moleküls 
von  zwei  verschiedeneu  Kohlensto£btomen,  nicht  von  einem  KohlenstofBatom  erfolgt 

"  Körner,  Ann.  137,  234  (1866).  —  Michael  u.  Norton,  Jb.  1880,  790.  — 
C.  KoLBE,  J.  pr.  [2]  25,  369  (1882).  —  Erlenmeyer  u.  Müller,  Ber.  15,  49  (1882).  — 
Melkopp,  Ann.  234,  201  (1886).  —  Michael  u.  Browne,  J.  pr.  [2]  35,  257;  36,  174 
(1887).  —  WisLicENüs,  Ber.  20,  1008  (1887).  Ann.  2^,  281  (1888).  —  Palicee,  Ber. 
22c,  495  (1889).  —  Michael  u.  Schülthess,  J.  pr.  [2]  43,  590  (1891);  46,  236  (1892). 
—  Lippmann,  Monatsh.  12,  407  (1891).  —  Meukofp  u.  Petrenko-Krischenko,  Ann.  266, 
872  (1891).  —  H.  Abbott  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  272  (1892).  —  J.  Ad.  Wisucbnus, 
Inaug. -Dissertation,  Leipzig  1892. 
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siedet  und  durch  Wasser  leicht  verflüssigt  wird;  durch  Einwirkung  von  kaltem 
Alkali  auf  die  durch  Krystallisation  gereinigte  Säure  erhält  man  ein  Gemisch  von 
ca.  16**/o  a-Chlorcrotonsäure  und  84®/o  o-Chlorisocrotonsäure,  durch  Einwirkung  von 
kaltem  Alkali  auf  das  rohe  Chloradditionsprodukt  der  Crotonsäure  ein  Gemisch  von 
etwa  26°/o  a-Chlorcrotonsäure  und  74*^/o  «-Chlorisocrotonsäure.  —  Isocrotonsäure,  in 
Chloroform-  oder  Tetrachlorkohlenstofflosung  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  behandelt, 
liefert  ein  Additionsprodukt,  das  zum  grossen  Theil  aus  derselben  «-/^Dichlorbutter- 
s&ure  besteht  Dagegen  erhält  man  eine  stereoisomere  n-^-Dichlorbuttersäure 
(Isocrotonsäuredichlorür)  durch  Erhitzen  von  a-Chlorcrotonsäure  mit  Salzsäure: 

CH3 .  CH :  CCl .  CO,H  +  HCl  =  CH,  •  CHCl  •  CHCl  •  COgH  ; 
sie  krystallisirt  in  Prismen,   schmilzt  bei  78®,   siedet  unter  20  mm  Druck  bei  131  «5® 
und  giebt  durch  Zersetzung  mit  Alkalien  fast  ausschliesslich  a-Chlorcrotonsäure. 

Bei  der  Addition  von  Brom  zu  fester  Crotonsäure  in  Tetrachlorkohlenstofflosung 
oder  Schwefelkohlenstoiflösung  erhält  man  a-|?-Dibrombuttersäure  (Croton- 
säuredibromür)  vom  Schmelzpunkt  89*^,  die,  mit  Alkalien  zersetzt,  neben  geringen 
Mengen  von  a-Bromcrotonsäure  mehr  als  90®/o  a-Bromisocrotonsäure  liefert  Bei  der 
Addition  von  Brom  zu  Isocrotonsäure  im  Sonnenlicht  erhält  man  fast  ausschliesslich 
das  gleiche  Additionsprodukt  wie  aus  fester  Crotonsäure  (vgl.  S.  728—729  die  Versuche 
mit  Angelicasäure^und  Tiglinsäure);  führt  man  aber  die  Addition  im  Dunkeln  aus, 
so  entsteht  ein  Produkt,  aus  welchem  eine  andere  krystallisirbare,  zerfliessliche  Di- 
brombuttersäure  vom  Schmelzpunkt  57*5*^  isolirt  werden  kann;  dieses  Isocrotonsäure- 
dibromür  (von  J.  Ad.  Wislicenus  als  Molecular Verbindung  von  Crotonsäuredibromür 
und  eigentlichem  Isocrotonsäuredibromür  angesehen)  liefert  nun  bei  der  Zersetzung 
mit  Alkalien  Bromerotonsäure  und  Bromisocrotonsäure  zu  etwa  gleichen  Theilen. 

Es  erhellt  aus  diesen  Beobachtungen,  dass  die  S.  724 — 726  gezogenen  Folgerungen 
ifur  theilweise  mit  dem  experimentellen  Befund  übereinstimmen.  Die  Consequenzen  der 
Theorie  werden  bestätigt,  so  weit  die  Anzahl  der  Isomeren  in  Betracht  kommt; 
dag^en  werden  sie  hier,  wie  in  vielen  anderen  Fällen,  zum  Theil  nicht  bestätigt,  wenn 
wir  das  Verhalten  der  Kaumisomeren  bei  chemischen  Reactionen  verfolgen. 
Der  auf  Grund  der  Theorie  für  die  eine  Säure  erwartete  Process  tritt  fast  niemals 
ausschliesslich  ein,  sondern  wird  meist  von  dem  für  die  isomere  Säure  erwarteten 
Process  begleitet,  ja  in  einigen  Fällen  von  dem  letzteren  überwuchert  Nun  mögen 
zwar  im  vorliegenden  Falle  die  abweichenden  Versuchsergebnisse  bis  zu  einem  ge- 
wissen Grade  auf  die  Nichteinheitlichkeit  der  „Isocrotonsäure"  zurückzuführen  sein; 
allein  diese  Erklärung  ist  auf  analoge  Fälle  —  vgl.  Maleinsäure  bezw.  Dichlor- 
bemsteinsäure  S.  736,  Citraconsäure  bezw.  Citradichlorbrenzweinsäure  S.  739  — ,  in 
denen  ebenfalls  die  Versuche  nicht  präcise  mit  jenen  Folgerungen  der  Theorie 
übereinstimmen,  doch  wohl  kaum  anwendbar.  Derartige  Erfahrungen  brauchen 
iudess  keineswegs  so  aufgefasst  zu  werden,  als  ob  sie  den  Werth  unserer  An- 
schauungen über  die  räumliche  Gruppirung  der  Atome  herabzusetzen^  geeignet 
wären.  Man  könnte  im  Gegentheil  die  mangelhafte  Uebereinstimmung  solcher 
Folgerungen,  wie  sie  auf  S.  724—726  gezogen  wurden,  mit  den  Versuchsresultaten 
voraussagen.  Wir  erblicken  ja  gerade  einen  charakteristischen  Unterschied  zwi- 
schen EauDiisomerie  und  Structurisomerie  in  dem  Umstand,  dass  Raumisomere 
durch  allerlei  Einflüsse  —  Wärme,  Gegenwart  gewisser  fremder  Stoffe  etc.  — 
leicht  und  glatt  in  einander  übergehen,  während  bei  Structurisomeren  eine  glatte 
Umwandlung  in  einander  nur  selten  herbeigeführt  werden  kann.  Eine  Veränderung 
in  der  gegenseitigen  Lage  der  an  einem  und  demselben  Kohlenstoflatom  be- 
findlichen   Atome    oder   Radicale   kann  offenbar  durch  Ursachen  von  bedeutend  ge- 


»  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  400,  424  (1892). 
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ringerer  Inteusität  herbeigeführt  werden,  als  eine  Gruppirungsveränderung,  die  des 
Transports  eines  Substituenten  von  einem  Rohlenstoffatom  zu  einem  anderen  bedarf. 
Dass  gerade  in  dem  Moment  der  chemischen  Reaction  die  Schwingungen  der  einzelnen 
Atome  um  ihre  Gleichgewichtslage  eine  hohe  Amplitude  erreichen,  wodurch  einzelne 
Atome  oder  Gruppen  besonders  leicht  mit  ihren  unmittelbaren  Nachbarn  die  Plätze 
tauschen',  erscheint  nicht  auffällig,  sondern  durchaus  plausibel  (vgl. die  Anschauungea 
von  Skraup,  B.  686).  Wenn  man  sich  den  Uebergang  der  Maleinsäure  in  Fumars&ure 
durch  BromwasserstoflT,  der  MaleYnsäureester  in  Fumarsäureester  durch  Jod  (S.  685),  der 
Citraconsäure  in  Mesaconsäure  durch  Brom  (S.  690)  und  zahlreiche  ähnliche  FfiUe  ver- 
gegenwärtigt, so  wird  man  sich  nicht  darüber  wundern,  dass  Isocrotonsäure  bei  der 
Addition  von  Halogenen  grosse  Mengen  desjenigen  Produkts  liefert,  welches  der 
stereoisomeren  festen  Crotonsäure  entspricht.  Ergiebt  sich  doch  aus  zahlreichen  Be- 
obachtungen, wie  leicht  gerade  die  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  den  Ueber- 
gang von  Raumisomeren  in  einander  veranlassen. 

Bei  Erwägungen,  wie  sie  S.  723 — 725  angestellt  wurden,  ist  vorausgesetzt,  dass 
diejenigen  Theile  eines  Molecüls,  welche  im  Sinne  unserer  Gleichungen  nicht  un- 
mittelbar von  der  Reaction  betroffen  werden,  ihren  Bewegungszustand  während  der 
Reaction  nicht  bis  zum  Aufsuchen  anderer  Gleichgewichtslagen  steigern.  Wenn  in 
gewissen  Fällen  die  Resultate  der  Erwägungen  nicht  mit  den  Resultaten  des  Ver- 
suches übereinstimmen,  so  wird  dadurch  die  Unrichtigkeit  jener  Voraussetzung  für  diese 
Fälle  bewiesen.  Namentlich  bei  solchen  Reactionen,  durch  welche  Halogenatome  an 
ungesättigte  Verbindungen  addirt  werden  oder  diesen  Additionsprodukten  durch  Ein- 
wirkung von  Zinkstaub  (vgl.  S.  736,  739)  wieder  entzogen  werden,  femer  bei  Reactionen, 
durch  welche  Halogenatome  gegen  Wasserstoff  (vgl.  S.  732,  737)  oder  Hydroxyl 
(vgl.  S.  812—813)  ausgetauscht  werden,  scheint  diese  Voraussetzung  nicht  zuzutreffen. 
Als  ein  für  die  Entwickelung  der  Stereochemie  bedeutungsvolles  Problem,  das  vielleicht 
durch  ausgedehnte  Experimentalforschungen  zu  lösen  ist,  ergiebt  sich  die  Au&uchmig 
von  Reactionen  oder  Reactionsbedingungen,  unter  denen  sich  jene  Voraussetzung 
möglichst  allgemein  bestätigt;  dass  es  derartige  Reactionsbedingungen  giebt,  zeigen 
die  Erfolge,  die  bei  der  Anwendung  der  stereochemischen  Theorie  in  der  Zacker- 
gruppe erzielt  sind  (vgl.  Kap.  35). 

Wie  sehr  bei  Verbindungen,  die  sich  leicht  in  Stereoisomere  umlagern,  der 
Verlauf  einer  und  derselben  Reaction  durch  äussere  Bedingungen  beinflusst  wird, 
hat  sich  neuerdings  in  besonders  schlagender  Weise  bei  Untersuchungen  über  die 
Addition  von  Brom  an  Angelicasäure  und  Tiglinsäure*  gezeigt.  Es  wurde 
schon  S.  506  darauf  hingewiesen,  dass  diese  beiden  Säuren  wahrscheinlich  in  dem- 
selben Verhältniss  zu  einander  stehen,  wie  Crotonsäure  und  Isocrotonsäure;  im  Sinne 
der  stereochemischen  Theorie  sollte  dann  jeder  Säure  ein  selbständiges  Dibromid 
entsprechen.  Nun  liefert  Tiglinsäure,  wenn  man  ihre  Schwefelkohlenstofflösung  zu 
überschüssigem  Brom  unter  Kühlung  und  im  Dunkeln  zugiebt,  sehr  glatt  eine  leicht 
krystallisirbare,  bei  87-5 — 87-6^  schmelzende  Dibromvaleriansäure  CH,«CHBr- 
CBr(CH3)-C0,H  (Tiglinsäuredibromür).  Angelicasäure  liefert  unter  den  gleichen 
Bedingungen  glatt  eine  sehr  schwer  krystallisirbare  Säure,  welche  nach  passender 
Reinigung  zwar  fast  genau  den  gleichen  Schmelzpunkt  (86'5— 87')  zeigt,  aber  be- 
stimmt von  dem  Tiglinsäuredibromür  verschieden  ist  (Angelicasäuredibromür); 
während  nämlich  Tiglinsäurebromür,  mit  Wasser  Übergossen,  fest  bleibt,  wird  Angelica- 


*  Vgl.  Babyer,  Ann.  246,  136  (1888).  —  Ai  wkrs  u.  Kadffmank,  Ber.  25, 
3228  (1892). 

«  Jafp6,  Ann.  136,  293  (1865).  —  Paqenstecher,  Ann.  195,  122  (1879).  — 
WisLicENüs  u.  Puckert,  Ann.  250,  240  (1888).  —  Fittio,  Ann.  269,  12  (1890);  278, 
127  (1892).  —  WiSLiCENüs,  Ann.  272,  1  (1892). 
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Bäurebromür  durch  wenig  Wasser  schon  zu  einem  Oel  verflüssigt;  Angelicasäurebromür 
ist  femer  krystallographisch  vom  Tiglinsäurebromiir  verschieden  und  in  allen  Lösungs- 
mitteln bedeutend  leichter  löslich;  so  lösen  z.  B.  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  bei  3** 
315  Th.  Angelicasäuredibromür,  aber  nur  45  Th.  Tiglinsäuredibromür.  Unter  den 
obigen  Additionsbedingungen  also  liefert  in  der  That  jede  Säure  der  Theorie  ent- 
sprechend ein  selbständiges  und  einheitliches  Dibromid.  Wenn  man  aber  die  Ad- 
dition bei  stärkerer  Belichtung,  bei  höherer  Temperatur  oder  derart  ausfuhrt,  dass 
während  der  Addition  nicht  das  Brom,  sondern  die  Säure  im  üeberschuss  vorhanden 
ist,  so  erhält  man  aus  Tiglinsäure  neben  Tiglinsäui*edibromür  zwar  nicht  bedeutende 
aber  doch  nachweisbare  Mengen  Angelicasäuredibromür,  aus  Angelicasäure  dagegen 
so  grosse  Mengen  von  Tiglinsäuredibromür,  dass  das  letztere  abnorme  Reactionsprodukt 
unter  Umständen  das  Hauptprodukt  werden  kann  *.  Fertiges  Angelicasäuredibromür  wird 
übrigens  durch  mehrmonatliche  Belichtung  seiner  Lösung  nicht  in  Tiglinsäuredibromür 
übergeführt;  der  Grund  für  die  anormale  Entstehung  von  Tiglinsäuredibromid  aus 
Angelicasäure  muss  demnach  gerade  während  des  Additionsprocesses  von  Brom  an 
die  Säure  wirksam  sein. 

Wenn  wir  nun  den  im  Sinne  der  stereochemischen  Theorie  theilweise  abnormen 
Verlauf  solcher  Reactionen  auf  eine  im  Moment  der  Reaction  in  Folge  der  Steigerung 
der  intramolecularen  Bewegungen  eintretende  Veränderung  der  räumlichen  Atom- 
gruppirung  zurückfuhren  (vgl.  S.  728),  so  werden  wir  erwarten,  dass  in  denjenigen 
Fällen,  wo  ein  solcher  Platzwechsel  die  Verschiebung  complexer  und  daher  schwerer 
beweglicher  Gruppen  erfordern  würde,  der  wirkliche  Reactions verlauf  in  präciserer 
Weise  jenen  Folgerungen  der  Theorie,  die  ohne  Rücksicht  auf  etwa  während  der 
Reaction  eintretende  Gruppirungsänderungen  gezogen  werden,  entsprechen  wird. 

Nun  ist  schon  bei  Besprechung  der  höheren  Glieder  der  Oelsäurereihe  S.  513—514 
angedeutet  worden,  dass  wir  die  Isomerie  zwischen  Oelsäure  und  ElaYdinsäure  und 
zwischen  Erucasäiu^  und  Brassidinsäure  vielleicht  in  ähnlicher  Weise  zu  erklären 
haben,  wie  diejenige  der  beiden  Cro tonsäuren.  Für  die  Halogenadditionsprodukte 
der  Erucasäure  und  Brassidinsäure'  sind  nun  neuerdings  die  drei  auf  S.  726  zu- 
sammengestellten Forderungen  der  Theorie  als  durchaus  zutreffend  nachgewiesen  worden. 

1.  Erucasäure  giebt  ein  bei  46^  schmelzendes,  Brassidinsäure  ein  bei  65^ 
schmelzendes  Dichlorid  (Dichlorbehensäuren);  das  Dibromid  aus  Erucasäure 
schmilzt  bei  42— 43^,  dasjenige  aus  Brassidinsäure  bei  54^  (Dibrombehensäuren). 
Diese  Additionsprodukte  erweisen  sich  auch  dadurch  als  chemische  Individuen,  dass 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  aus  denjenigen 
der  Erucasäure  fast  glatt  Erucasäure,  aus  denjenigen  der  Brassidinsäure  umgekehrt 
Brassidinsäure  zurückgebildet  wird. 

2.  Die  Additionsprodukte  der  Erucasäure  werden  durch  alkoholisches  Kali  bei 
120*  in  monohalogenirte  ungesättigte  Säuren  übergeführt,  welche  bei  der  Ent- 
halogenirung  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  Brassidinsäure  liefern,  demnach 
Substitutionsprodukte  der  Brassidinsäure  sind.  Umgekehrt  entstehen  aus  den  Ad- 
ditionsprodukten der  Brassidinsäure  monohalogenirte  Säuren,  die  sich  durch  die  gleiche 
Reaction  als  Derivate  der  Erucasäure  zu  erkennen  geben. 

3.  Erucasäure-dichlorid  und  -dibromid  geben  bei  150 — 170^  mit  alkoholischem  Kali 
fast  quantitativ  Behenolsäure  (S.  519),  Brassidinsäure-dichlorid  und  -dibromid  bei  der- 
selben Temperatur  keine  Behenolsäure,  sondern  Monochlor-  bezw.  Monobromerucasäure. 


*  Daher  findet  sich  S.  506  auf  Grund  der  älteren,  seit  dem  Druck  jener  Seite 
'durch  WiSLicENus  berichtigten  Arbeiten  die  Angabe,  dass  Angelicasäure  und  Tiglin- 
säure das  gleiche  Dibromid  liefern. 

»  Otto,  Ann.  136,  226  (1865).  —  Hausknecht,  Ann.  143,  40  (1867).  —  Holt, 
Ber.  24,  4120  (1891);  26,  961  (1892). 
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Unabhängig  von  der  Stellung  der  Doppelbindung  können  Erucasäure  und 
Brassidinsäure;  wenn  man  ihnen  gleiche  Structur  beilegt,  durch  die  Formel: 

X  Y 

ausgedrückt  werden;  ihre  Raumformeln  sind  dann  unter  Berücksichtigung  des  Um- 
stands,  dass  Brassidinsäure  als  stabilere  Säure  der  festen  Orotonsäure  entspricht,  dass 
Monobrombrassidinsäure  durch  Anlagerung  yon  Bromwasserstoff  an  Behenolsäure 
entsteht,  femer  auf  Grund  des  eben  sub  3  angegebenen  Verhaltens  in  folgender 
Weise  zu  schreiben: 

H  -     -i      —X  X ,  H 

H     —   •  Y  H—         I  -Y 

Brassidinsäure  Erucasäure. 

Die  unter  1.  und  2.  mitgetheilten  Thatsachen  würden  sich  freilich  auch  durch 
die  Annahme  erklären  lassen,  dass  die  beiden  Säuren  die  Doppelbindung  um  ein 
Glied  gegen  einander  verschoben  enthalten,  z.  B. : 

CHj  -  CH  =  CH CO,H :   Erucasäure, 

CHj  -  CHBr  -  CHBr  ....  CO^H  :    Erucafläuredibromid, 

CH  =  CH  -  CHBr CO,H :    Brombrassidinsäure ; 

CH  =  CH  -  CHj COjjH :  Brassidinsäure, 

CHBr  -  CHBr  -  CH»   ....  COjH  :  Brassidinsäuredibromid, 

CHBr  -  CH  =  CH COjH :  Bromerucasäure. 

Aber  diese  Formeln  würden  die  so  prägnante  Ungleichheit  in  der  Widerstands- 
fähigkeit der  beiden  isomeren  Additionsprodukte  gegen  die  Entziehung  von  2  Mol. 
Halogenwaflserstoff  unerklärt  lassen. 

Durch  die  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung  in 
der  Chemie  der  von  der  Erucasäure  und  Brassidinsäure  sich  ableitenden  Halogen- 
derivate wird  die  Auffassung  dieser  Säuren  als  Stereoisomere  mithin  höchst  wahr- 
scheinlich. 

Polyhalogenderivate  der  Essigsäurehomologen. 

Erwähnenswerth  sind  die  bromirten  Stearinsäuren,  welche  aus  den  trocknen- 
den Oelsäuren  (S.  520—521)  durch  Bromaddition  entstehen  und  für  die  Erkenntnias 
der  Zusammensetzung  dieser  Säuren  Bedeutung  besitzend  Tetrabromstearlnsiiire ' 
CjgHjjBr^O,  (Linolsäuretetrabromid)  schmilzt  bei  1 14—1 15 *^,  Hexabrom- 
8t€ariiis&ure  CiaHgoBr^Og  (Linolensäurctetrabromid)  bei  177^ 

II.  Halogenderivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säaren. 

Diese  Gruppe  bietet  besonders  vom  Standpunkt  dej  stereochemischen  Theorie 
aus  wieder  interessante  Probleme. 

Das  Anfangsglied  der  Reihe  —  die  AkrylsSure  —  kann  nach  der  Structur- 
theorie  zwei  Keihen  von  Monohalogenderivat«!!^  liefern: 


*  Hazüra,  Monatsh.  8,  147,  156,  260  (1887);   9,  120  (1888);    10,  194  (1889).  ~ 
'  Vgl.  auch  Arnaud,  Compt.  rend.  114,  80  (1892). 

•  Werigo  u.  Werner,  Ann.  170,  169  (1873).  —  Werigo  u.  Melikow,  Ber.  10,  1499 
(1877).  —  Wallach,  Ann.  193,  28,  55  (1878);  203,  94  (1880),  —  Philippi  u.  Tollbns, 
Ann.  171,  883  (1874).  —  Wagner  u.  Tollens,  ebenda,  340.  —  Pinner  u.  Bischopp, 
Ann.  179,  85  (1875).  —  Bandrowsky,  Ber.  16,  2702  (1882).  —  Otto  u.  Beckürts, 
Ber.  18,  239  (1885).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  36,  138  (1887).  -  Stoi.z,  Ber.  19,  540 
(1886).  —  Otto  u.  Fromme,  Ann.  239,  257  (1887). 
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CH,  :  CX .  CO,H  ,        CHX :  CH  •  CO,H . 

a-Derivate  /9-Derivate       ' 

die  stereochemische  Theorie  sieht  ferner  für  die  /9-Derivate  zwei  Configurationen  voraus: 

H-C~X  X-C-H 

I'  und  I  , 

H-C-CO,H  H-C-CO,H 

deren  gesonderte  Existenz  aber  bisher  noch  nicht  sicher  nachgewiesen  wurde. 

rt-Chlorakrylsfiure  CHjiCClCOjH  (Schmelzpunkt  64—65«)  und  «-Brom- 
akrylsÄure  CHjiCBrCOaH  (Schmelzpunkt  69—70**)  entstehen  sowohl  aus  den 
aj-Dibalogen-,  wie  aus  den  a-|9-Dihalogenderivaten  der  Propionsäure  (vgl.  S.  721 — 722) 
durch  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  und  liefern  bei  der  Wiederanlagerung  von 
Halogenwasserstoff  a-|^Dihalogenpropionsäuren. 

|9Chlorakryl8äure  CHCliCH-COsH  (Schmelzpunkt  84<')  und  |?-Brom- 
akrylsäure  CHBrrCHCOjH  (Schmelzpunkt  115— 116<>)  entstehen  aus  Chloralid 
CCl8CH.0>^ 

^CH'CClg  bezw.  aus  Bromalid  durch  Roduction  mit  Zink  und  Salzsäure^ 


•  yjn. '  Uv 

co-o/ 


ferner   aus   Propiolsäure    (S.  516 — 517)   durch   Anlagerung    von   Halogenwasserstoff. 
^-Chlorakrylsäure  giebt  durch  Salzsäureanlagerung  /?8-Dichlorpropionsäure(S.721— 722). 

Jodakrylsäure  CsHgJOg  entsteht  aus  Propiolsäure  durch  Jodwasserstoff- 
anlagerung;  man  erhält  mit  starker  Jodwasserstoflfeäure  eine  bei  65  **  schmelzende,  mit 
verdünnter  Jodwasserstofisäure  eine  bei  140°  schmelzende  Säure;  die  beiden  Modi- 
ficationen  scheinen  in  einander  überführbar  zu  sein  und  entsprechen  vielleicht  den 
beiden  Configurationen  der  |9-Jodakrylsäure  (s.  oben). 

Monohalogenderivate  der  Crotonsäuren.  Für  die  Crotonsäure  wie  für  die 
Isocrotonsäure  ergiebt  sich  auf  Grund  der  S.  499—503  begründeten  stereochemischen 
Auffossung  ihrer  Isomerie  die  Existenzmöglichkeit  je  eines  «-  und  eines  ^-Halogcn- 
derivats : 

1.    H-C-CHs  2.   CHs-C-H 

Jl  1 

Cl-C-COaH  C1-C-C0,H 

«-Chlorcrotonsäure  «-Chlorisocrotonsäure 

3.    ci-C-CHs  4.    CH3-C-CI 

H--(!i-CO,H  H  -  C-CO,H 

^-Chlorcrotonsäure  f:?-Chlorisocrontonsäure. 

In  der  That  sind  vier  isomere  Chlorderivate  der  Crotonsäuren  bekannt,  welche 
das  Chloratom  in  der  «-  bezw.  ^Stellung  enthalten.  Wie  die  ^- Chlorderivat«  aus 
dem  Acetessigester  entstehen,  ist  schon  S.  498—499  auseinander  gesetzt;  ihre  Bildungs- 
weise garantirt  die  i^Stellung  der  Chloratome;  aus  der  Reduction  zu  Crotonsäure  bezw. 
Isocrotonsäure  ergiebt  sich  für  jede  einzelne  Säure  die  Configuration,  Wie  die  «-Derivate 
aus  den  Chloradditionsprodukten  der  Crotonsäure  bezw.  Isocrotonsäure  sich  bilden,  ist 
ebenfalls  schon  besprochen  (S.  500  u.  726—727);  da  ihrer  Entstehung  aus  a-^Dichlor- 
buttersäure  zufolge  ihr  Chloratom  nur  in  der  «-  oder  |?-Stellung  sich  befinden  kann, 
und  da  sie  verschieden  sind  von  den  aus  dem  Acetessigester  erhältlichen  und  daher 
zweifellos  in  der  i?-Stellung  substituirten  Säuren,  so  fasst  man  sie  als  «-substituirte 
Säuren  auf.  Entsprechend  den  S.  725  angestellten  Erwägungen  betrachtet  man  die 
durch  Zersetzung  des  Crotonsäuredichlorürs  als  Hauptprodukt  entstehende  Säure  als 
rt-Chlorisocrotonsäure,  die  aus  Isocrotonsäuredichlorür  fast  ausschliesslich  gebildete 
Säure  als  «-Chlorcrotonsäure. 
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Die  Isomerieverhältnisse  der  a-Bromcrotonsäuren  sind  denen  der  entsprechenden 
Chlorderivate  analog. 

Zu  Gunsten  der  Eaumformeln,  welche  auf  Grund  dieser  Schlüsse  den  einzelnen 
Säuren  zu  ertheilen  sind,  können  noch  weitere  Gründe  angeführt  werden.  Es  bildet 
sich  nämlich  die  hiernach  als  j^Chlorcrotonsäure  aufzufassende  Säure  auch  aus  Tetrol- 
säure  durch  Chlorwasserstoffanlagerung  (vgl.  S.  503),  und  sie  geht  durch  Salzsfture- 
abspaltung  wieder  leichter  in  Tetrolsäure  über,  als  die  isomere  /9-Chlorisocrotonsäure. 

Es  muss  indessen  hervorgehoben  werden,  dass  die  Auffassung  der  hier  und  im 
Folgenden  „a-Chlorisocro tonsäure"  und  „a-Bromisocrotonsäure"  genannton  Säuren  als 
Abkömmlinge  der  Isocrotonsäure  bisher  experimentell  nicht  sicher  begründet  isL 
Während  man  auf  Grund  dieser  Auffassung  erwarten  sollte,  von  den  genannten 
Sauren  durch  Austausch  von  Halogen  gegen  Wasserstoff  zur  Isocrotonsäure  zu  ge- 
langen, erhält  man  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung 
glatt  feste  Crotonsäure;  auch  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  wird  feste  Croton- 
säure  in  grosser  Menge  gebildet;  ob  daneben  Isocrotonsäure  entsteht,  kann  noch  nicht 
als  sicher  festgestellt  gelten  (vgl.  übrigens  das  ähnlich  merkwürdige  Verhalten  der 
Brommaleünsäure,  S.  737). 

Chlorderivate  der  Crotonsäuren*.  a-Chlorcrotonsäure  —  aus  Isocroton- 
säuredichlorür  durch  Einwirkung  von  Alkali  (vgl.  S.  727),  femer  aus  But)'lchloral 
CHg'CHClCClj'CHO  durch  Einwirkung  von  Ferrocyankalium  und  aus  der  durch 
Oxydation  des  Butylchlorals  entstehenden  Trichlorbuttersäure  durch  Behandlung  mit 
Zinkstaub  und  Wasser  erhältlich  —  bildet  schmale  Nadeln,  schmilzt  bei  99—99-5®, 
siedet  bei  212<>,  löst  sich  in  47  Th.  Wasser  von  19^  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig 
und  wird  von  concentrirter  Kalilauge  erst  bei  etwa  200**  verändert,  wobei  tiefgreifende 
Zersetzung  eintritt.  Ihr  Kaliumsalz  C^H^ClOjK  bedarf  bei  165®  etwa  736  Th. 
absoluten  Alkohol  zur  Lösung.  —  a-Chlorisocrotonsäure  —  aus  Crotonsäuredichlorür 
durch  Einwirkung  von  Alkali  (vgl.  S.  726—727)  —  bildet  zarte  Nadeln,  schmilzt  bei 
66—66-5^,  löst  sich  in  15-3  Th.  Wasser  von  19**,  ist  mit  Wasserdampf  viel  leichter 
flüchtig,  als  die  a-Chlorcrotonsäure ,  und  geht  in  letztere  Säure  theilweise  schon  bei 
der  Destillation  mit  Wasserdampf,  glatt  durch  zwölfstündiges  Erhitzen  auf  150 — 160  ** 
über;  ihr  Kalium  salz  löst  sich  bei  16-5^  schon  in  etwa  22  Th.  absol.  Alkohol 

^-Chlorcrotonsäure  —  aus  Acetessigcster  vgl.  S.  498—499,  und  aus  Tetrolsäure 
durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  —  bildet  lange  nadelformige  Krystalle,  schmilzt 
bei  94<>,  siedet  unter  theilweiser  Veränderung  bei  206—211**,  löst  sich  in  35-2  Th. 
Wasser  von  19^  und  ist  mit  Wasserdampf  nur  langsam  flüchtig;  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  etwa  130**  wird  sie  grösstentheils  in  /^-Chlorisocrotonsäure  umgewandelt.  — 
|?-ChlorisocrotonsäuTe  —  aus  Acetessigester  vgl. S. 498— 499  und,  wie  eben  erwähnt, 
durch  ümlagerung  aus  /^-Chlorcrotonsäure  —  schmilzt  bei  61**,  siedet  bei  195**,  löst  sich 


*  Froelich,  Ztschr.  Chem.  1869,  270.  —  Gedthkr,  Ztschr.  Chem.  1871,  239.  - 
Krämer  u.  Pikner,  Ann.  168,  51  (1871).  —  Sarnow,  Ann.  164,  93  (1872).  —  Wallach, 
Ann.  178,  301  (1874).  Ber.  10,  1530  (1877).  —  Kahlbaum,  Ber.  12,  2335  (1879).  — 
Claus  u.  Lischke,  Ber.  14,  1089  (1881).  —  Friedrich,  Ann.  219,  322,  868  (1883).  — 
Melikofp,  Ann.  234,  200,  203  (1886).  —  Wislicenus,  Ber.  20,  1008  (1887).  Ann. 
248,  281,  337  (1888).  —  Michael,  Ber.  20o,  792  (1887).  —  Michael  u.  Browne, 
J.  pr.  [2]  36,  174  (1887).  Jb.  1887,  1679.  —  Michael  u.  Pendletom,  J.  pr.  [2]  38,  1 
(1888).  —  Michael,  ebenda,  10  Anm.  1.  —  Koll,  Ann.  249,  324  (1888).  —  Enkk, 
Ann.  266,  201  (1889).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  244  (1889).  —  Adten- 
RiETH,  Ann.  259,  358  (1890).  —  Fittig  u.  Clütterbuck,  Ann.  268,  108  (1891).  — 
Michael  u.  Schultuess,  J.  pr.  [2J  43,  594  (1891);  46,  237,  247,  254,  260,  264  (1892). 
—  Michael,  J.  pr.  (21  46,  270  (1892).  —  J.  Ad.  Wislicenüs,  Inaug.-Dissertation 
(Leipzig  1892). 
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in  52  »4  Th.  Wasser  von  19°  und  ist  mit  Wasserdampf  sehr  leicht  flüchtig.  Beide 
Säuren  werden  durch  Erhitzen  mit  starker  Kalilauge  grösstentheils  in  Aceton  und 
Kohlensäure  gespalten.  Lässt  man  sie  mit  überschüssiger  Natronlauge  bei  Zimmer- 
temperatur stehen,  so  gehen  sie  in  Tetrolsäure  über,  und  zwar  die  ^-Chlorcrotonsäur6 
bedeutend  rascher  als  die  /9-Chlorisocrotonsäure.  Die  Natriumsalze  beider  Säuren 
werden  durch  Erhitzen  auf  170 — 180®  unter  Bildung  von  AUyleu,  Kohlensäure  und 
Chlomatrium  zersetzt. 

Bromderivate  der  Crotonsäuren*.  a-Bromcrotonsäure  —  aus  «j-Di- 
brombuttersäure  und  aus  Isocrotonsäuredibromür  (vgl.  S.  727)  durch  Bromwasser- 
stoffabspaltung —  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  106  «5**  und  spaltet  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  in  der  Wärme  rasch  und  vollständig  Brom  Wasserstoff  ab;  ihr 
Kaliumsalz  löst  sich  bei  21°  in  493*4  Th.  99*5  proc.  Alkohol;  durch  Reduction  mit 
Natrium amalgam  liefert  sie  feste  Crotonsäure.  —  a-Bromisocrotonsäure  —  aus 
Crotonsäuredibromid  —  bildet  lange  Nadeln,  schmilzt  bei  92°,  spaltet  mit  verdünnter 
Kalilauge  langsam  und  unvollständig  Brom  Wasserstoff  ab  und  geht  durch  15-stündiges 
Erhitzen  auf  130 — 140°  glatt  in  »-Bromerotonsäure  über;  ihr  Kaliumsalz  löst  sich 
bei  21°  schon  in  10  «8  Th.  99-5proc.  Alkohol,  üeber  ihr  Verhalten  bei  der  Eeduction 
vgl.  S.  732. 

^-Bromcrotonsäure  —  aus  Tetrolsäure  und  Brom  Wasserstoff —  bildet  platte 
Nadeln  und  schmilzt  bei  94 •5—95°.  —  ^^-Bromisocrotonsäure  ist  noch  nicht 
bekannt. 

Uober  Bromderlyate  der  Methakryls'äure  vgl.  S.  739. 

Ueber  Entstehung  von  Monobromderivaten  höherer  Glieder  der  Oelsäure- 
reihe  durch  Bromirung  von  Fettsäuren  vgl.  S.  711. 

Uebcr  Entstehung  und  Verhalten  von  Monohalogenderivaten  der  ErueasSure 
und  Brassidinsäare  vgl.  S.  729. 

IIL  :^alogenderiTate  der  mehrbasischen  Säaren. 

Halogenderivate   der  MalonsSure.    Chlormalonsäure'  COaH-CHClCOjH 

—  durch  Verseifung  ihres  Esters  mit  kaltem  alkoholischen  Kali  gewinnbar  —  bildet 
•glänzende  Krystalle,    schmilzt  bei  133°,   ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  zerfällt  bei 

180°  in  Kohlensäure  und  Chloressigsäure;  ihr  Diäthylester  C02(CsH5).CHCl. 
COjfOjHs)  wird  leicht  durch  Chlorirung  von  Malonsäureester  gewonnen  und  dient 
daher  zuweilen  zu  Synthesen  (vgl.  S.  705);  er  siedet  bei  221°,  besitzt  bei  20°  das 
spec.  Gew.  1'185,  giebt  durch  Erwärmung  mit  wässrigen  Alkalien  Tartronsäure, 
mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  Natriumchlormalonsäureester  COgfC^Hß)« 
CNaClCOafCjHg).  —  Dichlormalonsäureester»  COgCCjHglCClj-COjlCsHs)  kann 
durch  weitere  Chlorirung  des  Monochlormalonsäureesters  gewonnen  werden,  siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  231 — 234°  und  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  1'268.  — 

*  Michael  u.  Norton,  Jb.  1880,  790.  —  Bischopp  u.  Guthzeit,  Ber.  14,  617 
(1881).  —  C.  KoLBE,  J.  pr.  [2]  25,  388,  394  (1882).  —  Erlenmeyrr  u.  MttLLER,  Ber. 
16,  49  (1882).  —  Michael  u.  Browne,  J.  pr.  [21  36,  257  (1887).  Jb.  1887,  1679.  — 
Michael  u.  Pendleton,  J.  pr.  [2]  38,  1  (1888).  —  Wismcenüs  u.  Langbein,  Ann.  248, 
318  (1888).  —  Wislicenus,  ebenda,  327,  337,  342.  —  Bischopp,  Ber.  23,  1927  (1890). 

—  FiTTio,  Ann.  259,  34  (1890).  —  Michael  u.  Schülthess,  J.  pr.  [2]  46,  262,  266 
(1892).  —  Michael,  ebonda,  2(;8. 

*  Conrad  u.  Bischopp,  Ann.  209,  218  (1881).  —  Conrad,  ebenda,  242.  —  Conrad 
u.  Guthzeit,  Ber.  15,  605  (1882).  —  Bischopp,  Ber.  16,  1045  (1883). 

*  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2993  (1892). 
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^rommalonsäure**'  CO,H'CHBr'COjH  kann  durch  Kednction  von  Dibrommalon- 
säure  erhalten  werden  und  bildet  zerfliessliche  Krystalle;  der  Diäthylester  entsteht 
durch  Bromurung  von  Malonsäureester,  siedet  unter  theil  weiser  Zersetzung  bei  238 — 235  • 
und  besitzt  bei  15**  das  spec.  Grew.  1-426.  —  Dibrommalonsäure*'— durch  Bromiren 
von  Malonsäure  —  schmilzt  bei  126 — 128^  ist  in  Wasser  äusserst  löslich  und  giebt 
beim  Rochen  mit  Baryt  Mesoxalsäure;  ihr  Diäthylester  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  250— 256  ^ 

Die  Halogenderivate  der  Bemsteinsäure  stehen  in  nahen  Beziehungen  zur 
Fumar-  und  Maleinsäure,  diejenigen  der  Methylbemsteinsäure  oder  Brenzweinsäure 
zur  Ita-,  Citra-,  und  Mesaconsäure;  sie  bieten  daher  wieder  Anlass  zu  stereochemischen 
Discussionen. 

Monochlorbernsteinsäure**  CO,H.CHCl-CUj-CO,H  (Schmelzpunkt 
151 -5— 152®)  entsteht  in  optisch  inactiver  Form  sowohl  aus  Fumarsäure  wie  aus 
Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff;  active  rechtsdrehende  Mono- 
chlorbemsteinsänre  (Schmelzpunkt  174®)  kann  aus  Linksäpfelsäurc  (S.  795)  durch  vor- 
sichtige Behandlung  mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen  werden.  Monobrom- 
bernsteinsäure«-«  COjHCHBrCHjCOjH  (Schmelzpunkt  159®)  entsteht  aus 
Fumarsäure  bezw.  Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff  (vgl.  S.  682) 
und  kann  femer  leicht  durch  Bromirung  der  Bemsteinsäure  nach  der  'Hell- 
VoLHABD-ZELiNSKTVhen  Methode  gewonnen  werden  (vgl.  S.  709  —  710).  Brom- 
bemsteinsäure  liefert  durch  Kochen  mit  Wasser  Fumarsäure  (Darstellungsweise  der 
letzteren  vgl.  S.  681),  Brombemsteinsäureester  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  Fumarsäureester;    Chlorbemsteinsäureester   kann   unverändert  unter  gewöhn- 

/CHCl-CO. 
lichem  Druck  destillirt  werden.    Die  Anhydride  der  beiden  Säuren  (  1  ^O 

CHBr-CO.       \  ^^^      ^^ 

bezw.    I  yO  I  spalten  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Halogen- 

CHj CO^      / 

Wasserstoff  ab  und  liefern  Malei'nsäureanhydrid. 

Durch  Addition  von  Halogen  an  Maleinsäure  und  Fumarsäure  ist  die  Entstehung 
von  stracturidentischen  (symmetrischen)  Dihalogcnbernsteinsäuren: 

CO,H.CH:CH.CO,H  +  Brs  =  COjH.CHBrCHBrCOjH 

zu  erwarten,  die  aber  in  beiden  Fällen  bei  normalem  Reactionsverlauf  räumlieh 
isomer  sein  müssen.  Der  Vorgang  ist  —  vom  Standpunkt  der  Theorie  aus  betrachtet 
—  im  Allgemeinen  analog  der  Halogenaddition  an  die  stereoisomeren  Crotonsäuren 
(vgl.  S.  722  ff),  wird  aber  dadurch  etwas  modificirt,  dass  das  entstehende  Produkt 
nicht  zwei  ungleichartig  asymmetrische,  sondern  zwei  gleichartig  asymmetrische 
Kohlenstoffatome  aufweist.  In  Bezug  auf  die  Stereoisomeriemöglichkeiten  haben  wir 
hier  den  gleichen  Fall  wie  bei  den  symmetrisch  dialkylirten  Bemsteinsäuren  (vgl. 
S.  668)  und  der  Weinsäure  (vgl.  S.  801);  es  kann  also  das  Additionsprodukt  in 
folgenden  Formen  auftreten: 


*  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2993  (1891). 

«  Petriepp,  Ber.  11,  415  (1878).  —  E.  Knoevenaoel,  Ber.  21,  1355  (1888). 

*  Petriepp,  Ber.  7,  400  (1874).  —  Freund,  Ber.  17,  782  (1884).  —  Wisucknus, 
Ann.  242,  77  (1887).  —  Aüwers  u.  Bernhardi,  Ber.  24,  2229  (1891). 

*  Anschütz  u.  Bennert,  Ann.  264,  155  (1889). 

*  Emery,  Ber.  23,  3757  (1890).  —  Walden,  Ber.  26,  214    (1893). 

*  Kekül6,  Aim.  117,  125  (1860);  180,  21,  30  (1864).  —  Fittio  u.  Dorn,  Ann. 
188,  87  (1877).  —  Schacherl,  Ber.  14,  637  (1881).  —  Hell,  ebenda,  891.  —  VolhArd, 
Ann.  242,  141  (1887).  —  Aüwers  u.  Imhäüser,  Ber.  24,  2234  (1891).  —  Tanatar, 
Ber.  24o,  970  (1891).     Ann.  273,  36  (1892).  —  Hell  u.  Poliakopf,  Ber.  26,  640  (1892), 


Digitized  by 


Google 


Addition  von  Halogenen  an  Fumar-  und  Maleinsäure, 


735 


1.  eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende  Form,  in  deren  jeder  sich 
die  Wirkung  der  beiden  asymm'etrischen  Systeme  in  gleichem  Sinne  äussert  und 
demnach  summirt: 


COjH 

I 

H Br 


CO.H— 


und 


— Br 


Br 
Br 


CO,H 
— H 


H 


-CO,H 


H 


Durch  Vereinigung  dieser  beiden  Formen  wird  eine  inactive,  spaltbare  Modi- 
fication  entstehen,  und  eine  ähnliche  üeberlegung,  wie  sie  S.  723—724  für  die 
Crotonsäuren  angestellt  wurde,  zeigt,  das?  gerade  diese  Modification  bei  normaler 
Halogenaddition  aus  der  Fumarsäure  hervorgehen  wird;  nach  der  Drehung  in  die  zur 
Halogenwasserstofiabspaltung  geeigneten  Configurationen  ihrer  Componenten: 


Br 

Br 

COjH— -   H 

und 

H-      CO,H 

COjH       -Br 

1 

Br  -  -CO,H 

H 

H 

ersieht   man,    dass   durch  Abspaltung  von  1  Mol.  Halogenwasserstoif  eine   Halogen- 
maleünsäure: 

CO,H  —    H 

CO,H     — Br 

gebildet  werden  sollte. 

2.  eine  Modification,  in  welcher  die  beiden  asymmetrischen  Systeme  sich  ent- 
gegenwirken, welche  mithin  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv, 
demzufolge  nicht  spaltbar  in  active  Modificationen  sein  wird;  sie  entspricht  der 
Kaumformel : 

CO,H 


H 


Br 


H— ^1  -Br 
COjH 

Man  übersieht  leicht,  dass  diese  Modification  aus  der  Maleinsäure  bei  normaler  Halogen - 
addition  entstehen  wird  und  dass  ihre  zur  Abspaltung  von  1  Molecül  Halogen  Wasser- 
stoff geeignete  Configuration : 

H 

Br— !— CO,H 


H 


-       Br 
CO,H 


eine  Halogenfumarsäure  entstehen  lassen  wird. 
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In  der  That  sind  zwei  isomere  Dichlorbernsteinsäuren^  —  Dichlorbern- 
steinsäure  aus  Fumarsäare:  Schmelzpunkt  215  ^  Isodicblorbernsteinsäure  aus  Malein- 
säure: Schmelzpunkt  175®  —  erhalten  worden;  beide  liefern  bei  der  Abspaltung  von 
Chlorwasserstoff  indessen  Chlorfumarsäure. 

Die  Beobachtungen  über  die  Dibrombernsteinsäuren*  (vgl.  S.  683)  ent- 
sprechen besser  den  Forderungen  der  Theorie. 

Aus  Fumarsäure  entsteht  eine  gewöhnlich  schlechtweg  Dibrombernst ein- 
säure genannte  Säure  (Fumarsäuredibromid),  welche  grosse  Kristalle  bildet,  etwa 
50  Th.  kaltes  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
Brommaleinsäure  liefert. 

Aus  Maleinsäure  entsteht  die  davon  verschiedene  Isodibrombernsteinsäure 
(MaleYnsäuredibromid),  welche  ebenfalls  gut  krystallisirt,  in  Wasser  sehr  viel  leichter 
löslich  ist  als  die  isomere  Säure,  bei  etwa  160®  schmilzt  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  Bromfumarsäure  liefert. 

Beide  Säuren  entstehen  auch  durch  directe  Bromirung  der  Bemsteinsäurc.  Beide 
können  durch  Behandlung  mit  Basen  glatt  in  Acetylendica-rbonsäure  übergeführt  werden. 
Aus  beiden  Säuren  erhält  man  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  Säuren  von  der  Structur 
CO,H.CH(OH).CH(OH).CO,H  (Näheres  vgl.  S.  812—813  bei  synthertschen  Bildungs- 
weisen der  Weinsäuremodificationen).  'Eine  Structurverschiedenheit  der  beiden  Säuren  ist 
daher  zum  mindesten  höchst  unwahrscheinlich.  Abnorm  im  Sinne  der  stereochemischen 
Theorie  (vgl.  S.  728)  ist  der  Befund,  dass  sowohl  aus  Dibrombemsteinsäureester  wie 
aus  Isodibrombernsteinsäureester  durch  Einwirkung  von  Zinkspähnen  bei  niedriger 
Temperatur  Fumarsäureester  gebildet  wird;  im  letzteren  Falle  wäre  bei  normalem 
Reactionsverlauf  die  Entstehung  von  Malei'nsäureester  zu  erwarten. 

Die  HalogenHabstitutionsproduke  der  Fumarsäure  und  MaleYnsäure  werden 
zweckmässig  gleich  im  Anschluss  an  diejenigen  der  Bernsteinsäure  besprochen. 

Monochlorderivate'*.  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  auf 
Traubensäure  erhält  man  das  C  h  1  o  r  i  d  COCl  •  CH :  CCl  •  COCl  (Siedepunkt  184.5-187.5«) 
der  Chlorfumarsäure  CO2HCH:  CCl. COjH  ,  welch'  letztere  daraus  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  gewonnen  wird,  bei  188—189°  schmilzt  und,  mit  Acetylchlorid  be- 
handelt, das  Chlormaleinsäureanhydrid  C4HCIO8  (Schmelzpunkt  +  34. 5 <*,  Siede- 
punkt 196-3°)  liefert.  Aus  diesem  Anhydrid  entsteht  durch  Wasseraufnahme  die 
Chlormal  einsäure,    welche   beim   Eindampfen   ihrer   stark    salzsauren  Lösung    in 


*  Michael  u.  Tissot,  J.  pr.  [2]  46,  392  (1893). 

«  KEKULt,  Ann.  117,  123  (1860);  Ann.  Suppl.  1,  131,  352  (1861);  2,  88  (1862). 
Ber.  6,  624  (1873).  —  FRANcmMONT,  Ber.  6,  199  (1873).  —  Anschütz,  Ber.  10,  1884 
0877).  —  Bandrowsky,  Ber.  10,  838  (1877);  12,  344  (1879).  —  Petri,  Ann.  195.  57 
(1878).   —  PiCTET,  Ber.  13,  1669  (1880).  —  Claus  u.  Hklpenstein,  Ber.  14,  624  (1881). 

—  Lehrpeld,  ebenda,  1816.  —  Mulder  u.  Hamburger,  Rec.  trav.  chim.  1,  154  (1882). 

—  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  15,  1499  (1882).  -  Baeyer,  Ber.  18,  676  (18s5).  — 
Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  264  (1888).  —  Gorodetzky  u.  Hell,  ebenda,  1729, 
1801.  —  Ossrpow,  Jb.  1888,  1827.  —  Püm,  Monatsh.  9,  446  (1888).  —  Muldkr  u. 
VVelleman,  Rec.  trav.  chim.  7,  334  (1888).  —  Wislicenus,  Ann.  246,  64  (1888).  — 
Aüwers  u.  Imhäuser,  Ber.  24,  2235  (1891).  —  Michael  u.  Schulthess,  J.  pr.  [2|  43, 
591  (1891).  —  Shields,  Joum.  Soc.  59,  739,  742  (1891).  —  Hell  u.  Poliakopp,  Ber. 
25,  640  (1892).  —  Michael  u.  Maisch,  J.  pr.  j2i  46,  233  (1892).  —  Lossen,  Ann. 
272,  127  (1892).   —  C.  Liebermann,  Ber.  26,  2ö0  (1893). 

8  Perkin  u.  Düppa,  Ann.  115,  105  (1860).  —  Kauder,  J.  pr.  [2]  31,  28  (1884). 

—  Perkin,  Ann.  129,  373  (1864).  Journ.  Soc,  53,  695  (1888).  —  Henry,  Ann.  156,  178 
(1870).  —  Claus,  Ann.  191,  80  (1877).  —  Michael  u.  TissoT,  J.  pr.  |2]  46,  393,  395(1893). 

*  Bandrüwsky,  Ber.  15,  2694  (1882).  —  Walden,  Ber.  26,  210  (1893). 
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ChlorfumarsSare  übergeht;  über  Entstehung  der  Chlorfamarsäurc  aus  Dichlorbemstein- 
säure  vgl.  S.  736. 

Monobromderiyate^  Die  Entstehung  der  beiden  stereoisomeren  Säuren 
COjH'CBr  lOH'COjH  aus  den  beiden  Dibrombemsteinsäuren  ist  S.  736  besprochen. 
Bromfumarsäure  schmilzt  bei  179^  und  giebt  durch  Erhitzen  Brommaleünsäure- 
anhydrid.  BrommaleYnsäure  schmilzt  bei  128^  und  giebt  mit  rauchender  Brom- 
wasserstofisäure  Dibrombernsteinsäure  unter  theilweiser  Umlagerung  in  Bromfumar- 
säure, durch  Kochen  mit  verdünnter  Bromwasserstoflbsäure  ebenfalls  Bromfumarsäure; 
auch  beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr  geht  Brommalei'nsäure  in  Bromfumar- 
säure über;  Brommalei'nsäureanhydrid  siedet  bei  215^ 

Diese  Monohalogenderivate  zeigen  mithin  zu  einander  ganz  analoge  Beziehungen, 
wie  Fumarsäure  und  Maleinsäure;  es  liegt  daher  nahe,  in  der  Weise,  wie  es  eben 
geschehen  ist,  die  eine  Säure  als  Brom-  bezw.  Chlorfumarsäure,  die  andere  als  Brora- 
bezw.  Chlormaleünsäure  zu  bezeichnen.  Aber  es  muss  betont  werden,  dass  im  Wider- 
spruch mit  dieser  Auffassung  beide  Säuren  bei  der  Beduction  mit  Natriumamalgam 
zunächst  Fumarsäure,  dann  Bemsteinsäure  liefern.  Auch  steht  mit  den  ent- 
sprechenden Raumformeln  die  Thatsache  nicht  in  Einklang,  dass  Acetylendicarbon- 
säure  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  anter  solchen  Bedingungen,  bei  denen 
fertige  Brommalei'nsäure  nicht  in  Bromfumarsäure  umgelagert  wird,  Bromfumarsäure 
liefert. 

Dihalogenderivate«.  Dichlormaleinsäure  C0,H.CC1:CC1-C0,H (Schmelz- 
punkt 119—120^  und  Dibrommaleinsäure  CO,H •  CBr :  CBr •  CO,H  (Schmelzpunkt 
123^)  sind  aus  Bemsteinsäure  durch  kräftige  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und 
Zersetzung  des  Reactionsprodukts  (Dichlormaleünsäuretetrachloride)  mit  Schwefelsäure 
bezw.  bei  der  Bromirung  erhalten  worden.  Als  Derivate  der  Maleinsäure  erweisen 
sie  sich  durch  die  leichte  Ueberführbarkeit  in  Anhydride.  Ihre  Imide  entstehen  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  auf  Succinimid  und  werden  auch  häufig  aus 
den  dem  Succinimid  nahestehenden  Pyrrolderivaten  (vgl.  Bd.  II)  gebildet  Dichlor- 
maleinsäureanhydrid  schmilzt  bei  119— 120^  das  Imid  bei  179**;  Dibrom- 
malei'nsäureanhydrid  schmilzt  bei  117— 118^  das  Imid  bei  225<*. 

Durch  Vereinigung  von  Acetylendicarbonsäure  mit  Brom*  sollte  sich  der  Theorie 
nach  bei  normalem  Beactionsverlauf  lediglich  Dibrommaleinsäure  bilden;  man  erhält 
indessen  bei  der  Addition  im  Sonnenlicht  ein  Gemisch  von  Dibromfumarsäuro 
imd  Dibrommaleinsäure,  in  welchem  erstere  Säure  (Schmelzpunkt  221  —  222*^)  vor- 
wiegt. Der  Acetylendicarbonsäureester  giebt  ebenfalls  durch  Bromaddition  ein  Ge- 
misch von  Dibromfumarsäureester  und  Dibrommaleinsäureester. 

Aus  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesaconsäure  entstehen  durch  Anlagerung 
von  Halogen  Wasserstoff  Monohalogenderiyate,  durch  Anlagerung  der  Halogene  Bi- 


»  Kekul6,  Ann.  130,  1  (1864);  131,  87  (1864);  Ann.  Suppl.  1,  368  (1861);  2,  90 
(1862).  —  Petbi,  Ann.  196,  61  (1878).  —  Anschütz,  Ber.  10,  1884  (1877).  —  Bandbowsky, 
Ber.  12,  344  (1879);  16,  2697  (1882).  —  Schbbks,  Ann.  227,  234  (1885).  -  Dbmütii 
u.  V.  Meyeb,  Ber.  21,  267  (1888).  —  Wislicenüs,  Ann.  246,  53  (1888).  —  Michael  u. 
Pendleton,  J.  pr.  [2]  38,  4  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  215,  216,  222  (1892). 

*  Kekulä,  Ann.  130,  2  (1864).  —  Limpricht,  Ann.  166,  294  (1872).  —  Kaüder, 
J.  pr.  [2]  31,  1  (1884).  —  Hill,  Ber.  13,  736  (1880).  —  Ciamician  u.  Silber,  Ber. 
16,  2394  (1883);  17,  553,  1743  (1884);  22,  33  (1889).  —  Zincke  u.  Fuchs,  Ber.  23, 
1336  (1890).  —  Hbndrikson,  Ber.  23  c,  584  (1890).  —  Anobli  u.  Clamiclan,  Ber.  24, 
76,  1347  (1891).  —  Brück,  ebenda,  4118.  —  Zincke  u.  Fuchs,  Ann.  267,  20  (1891). 

»  Bandbowsky,  Ber.  12,  2213  (1879).  —  Wislicenüs,  Ann.  246,  53  (1888).  — 
Michael,  J.  pr.  |2]  46,  210  (1892). 

V.  Mbybr  u.  Jaoobsok,  org.  Chem.  I.  47 
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halo^nderiTate  der  Brenzweinsilure  (vgl.  S.  665).    Die  isomeren  Säuren  >  werden 
durch  Bezeichnungen  unterschieden,  welche  ihre  Provenienz  angeben. 

Itabrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  137^)  muss  ihr  Bromatom  in  der 
7"- Stellung  zu  einer  Carboxylgruppe  enthalten,  mithin  die  Constitutionsformel 
CH,Br.CH.CO,H 

I  besitzen,  da  sie  beim  Kochen  mit  Wasser  eine  Lactonsfture  —  die 

CHjCO.H 

CH,-CH(CO,H).CH, 
Paraconsäure     I  I        (vgl.  S.  799)  Hefert. 

Citrabrombrenz Weinsäure  (Schmelzpunkt  148^)  entsteht  aus  Citracousäure 
sehr  leicht  (schon  in  der  Kälte),  aus  Mesaconsäure  schwieriger  (erst  beim  Erwärmen) 
durch  Anlagerung  von  Bromwasserstoff.  Sie  zerfällt  beim  Kochen  mit  Soda  in 
Kohlensäure   und   Methakrylsäure   (Gleichung  s.  S.  504);   hieraus   ergiebt   sich   ihre 

CH,.CBr.CO,H 
Structur  als  der  Formel  |  entsprechend,  da  eine  Säure  von  der  Structur 

CH,.CH,H 
CHgCHCOjH 

I  in  dieser  Beaction  Crotonsäure  liefern  mlisste. 

CHBrCOjH 

CH,Br.CBr.CO,H 
Itadibrombrenzweinsäure  |  liefert    durch    Kochen    <nit 

CH,.CO,H 
/CH, .  (XCO,H) :  CH                 CH :  0(CO,H)  •  CH,  \ 
Wasser  Akonsäure  I  1                         |          oder       1  I        )  • 

\0 CO  6 CO  / 

Mesadibrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  bei  raschem  Erhitzen:  204°)  und 
Citradibrombrenzweinsäure  (Schmelzpunkt  150°)  stehen  zu  einander  in  ähnlichem 
Verhältniss  wie  Dibrombemsteinsäure  und  Isodibrombemsteinsäure,  Crotonsäure- 
dibromür  und  Isocrotonsäuredibromür.  Ihre  Zersetzungen  sind  leicht  verständlich, 
wenn  man  für  beide  Säuren  die  Structurformel: 

CH,.CBr-COJH 


CHBr-( 


-CO,H 

annimmt;  Citradibrombrenzweinsäure  muss  nach  der  Theorie  aus  den  beiden  optisch 
entgegengesetzten  Modificationen: 

Br  Br 


CH,- 
H- 


— CHa 
— H 


— CO,H  CO,H— 

und 
— €0,H  CO,H- 

Br  ftr 

Mesadibrombrenzweinsäure  aus  den  beiden  ebenfalls  enantiomorphen  Configurationen: 

>  Kekül«,  Ann.  Suppl.  1,  339  (1861);  2,  96  (1862).  —  Swabts,  Ztschr.  Chem. 
1866,  722.  Jb.  1873,  582.  —  Fittio  u.  Pbehn,  Ann.  188,  42  (1877).  —  Frrria  u. 
Landolt,  ebenda,  71.  —  Pbtbi,  Ber.  14,  1637  (1881).  —  Fbieorich,  Ann.  203,  353 
(1880).  —  FiTTiQ  u.  Kbüsekark,  Ann.  206,  1  (1880).  —  Fittio  u.  Bber,  Ann.  216,  79 
(1882).  —  AuwERs  u.  Imhauseb,  Ber.  24,  2237  (1891).  —  Michael  u.  Schulthbss,  J. 
pr.  [2J  43,  598  (1891);  46,  60  Anm.  (1892).  —  Michael  u.  Tissot,  J.  pr.  [2]  46,  384, 
390,  396  (1892),  —  Fittio,  Ber.  26,  47  (1893). 
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Br 


Br 


CO,H- 
H- 


— CHa  CH,— 

and 

— coja  coja— 


-CO,H 
-H 


Br  Br 

bestehen.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Zersetzung,  welche  beide  Säuren  beim 
Erwärmen  mit  Soda  erleiden.  Citradibrombrenzweinsäurc  liefert  Kohlensäure,  Propion- 
aldehyd  und  eine  Säure  C4H5Br02,  die  sich  als  Brommethakrylsäure  durch  ihre 
Reducirbarkeit  zu  Isobuttersäure  erweist;  Mesadibrombrenzweinsäure  liefert  die  gleichen 
Produkte,  aber  neben  jener  Brommethakrylsäure  in  erheblicher  Menge  eine  gleich 
zusammengesetzte  Säure,  die  ebenfalls  durch  Reduction  Isobuttersäure  liefert  und 
daher  als  Isobrommethakrylsäure  bezeichnet  wird.  Das  Auftreten  des  Propion- 
aldehyds  kann  man  sich  durch  Abspaltung  von  2  Mol.  Bromnatrium  uud  2  Mol. 
Kohlensäure    unter   gleichzeitiger   Aufnahme    von  1  Mol.  Wasser  erklären: 

CHjCBrCOjNa  CHaCH, 

I  +  H,0  =  2NaBr  +  2C0,  +  | 

CHBrCOjNa  CHO 

Die  Bildung  von  zwei  stereoisomeren  ^-Brommethakrylsäuren  wird  von  der  Theorie  ge- 
fordert, wie  sich  leicht  ergiebt,  wenn  man  die  Configurationen  construirt,  in  welchen  sich 
Br  und  CO^Na  über  einander,  also  in  der  zur  Abspaltung  geeigneten  Stellung  befinden: 
CHa  CHa 


COjNa Br  Br- 

und 
H COjNa  CO,Na- 

I 
Br 


-COjNa 


=  NaBr  +  CO,  + 


—  H 
JJr 


COaNa- 
H 


-CH, 
-Br 


Brommethakrylsiiure, 


Citradibrombrenzweinsäure 
CO,Na  COaNa 


CHj— 
H— 


— Br  Br- 

und 
— COjNa  CO,Na- 


Br 


"CH»  COjNa 

=  NaBr  +  CO, + 

-H 


Br 


-CHa 
-H 


Br 


Isobrommethakrylsäure. 


Mesadibrombrenzweinsäure 

—  Beim  Kochen  mit  Wasser  liefert  die  Mesadibrombrenzweinsäure  neben  Propion- 
aldehyd,  Bromwasserstoff  und  Kohlensäure  Bromcitraconsäureanhydrid ;  es  entspricht 
dies  der  Bildung  von  Brommaleinsäure  aus  Fumarsäuredibromid  (Dibronibornstein- 
säure,  vgl.  S.  736).  —  Auch  hier  indess  steht  das  Verhalten  des  Citradibrombrenzwein- 
säureesters  bei  der  Entbromung  durch  Zink,  wie  dasjenige  des  Isodibrombernstein- 
säureesters  (vgl.  S.  736),  nicht  im  Einklang  mit  den  Forderungen  der  Theorie;  statt 
des  erwarteten  Citraconsäureesters  erhält  man  den  Mesaconsäureester. 

Die  entsprechenden  Chlorderivate  —  Citradichlorbrenzweinsäure  (Schmelz- 
punkt 119—120**)  und  Mesadichlorbrenz Weinsäure  (Schmelzpunkt  123^)  —  liefern 
beide  bei  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  durch  alkoholisches  Kali  ein  Gremisch 
von  Chlorcitraconsäure  und  Chlormesaconsäure. 
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Neunundzwanzigstes  Kapitel. 

Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren  L    Die  Hydroxylderlvate 
der  einbasischen  Säuren. 

(Allgemeines  über  Oxysäuren.  —  Die  Monohydroxylderivate  der  Fetteäuren  (Glykol- 

säurereihe).  —  Die  Polyhydroxylderivate  der  Fettsäuren  (Glycerinsäure,  Peiitonsäuren, 

Hexonsänreu  etc.).  —  Die  Hydroxylderlvate  der  Oelsäureu.) 

Allgemeines  über  Oxysäuren. 

Die  Hydroxylderivate  der  Carbonsäuren  oder  Oxysäuren  —  Ver- 
bindungen also,  deren  Molecül  sowohl  Carboxylgruppen  wie  auch  al- 
koholische Hydroxylgruppen  enthält,  —  vereinigen  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  Charakter  der  Carbonsäuren  und  Alkohole.  Sie  können 
mithin  auch  als  „Alkoholsäuren"  bezeichnet  werden. 

Die  Zahl  der  bekannten  Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren  ist  ausser- 
ordentlich gross;  es  wird  daher  noth wendig  sein,  sie  in  verschiedene 
einzelne  Klassen  nach  der  Anzahl  der  Hydroxyl-  und  Carboxylgruppen 
und  nach  der  gegenseitigen  Stellung  dieser  Gruppen  einzuordnen. 

Zu  den  Oxysäuren  gehören  einige  der  ¥dchtigsten  und  verbreitetsten 
Pflanzensäuren,  so  die  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure.  Es 
gehört  femer  zu  ihnen  eine  grössere  Gruppe  von  Säuren,  welche  zu  den 
Zuckerarten  in  nächster  Beziehung  stehen  und  ausserordentliche  Be- 
deutung für  die  in  der  letzten  Zeiten  mächtig  geförderte  Kenntniss 
dieses  Gebiets  erlangt  haben.  Auch  besitzen  einige  Oxysäuren  mit 
asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  in  theoretischer  Beziehung  besonderes 
Interesse,  da  an  ihnen  die  Theorie  vom  asymmetrischen  Kohlenstoffatom 
die  eingehendste  experimentelle  Prüfung  gefunden  hat  (vgl.  Milchsäure, 
Aepfelsäure,  Weinsäure). 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Gliedern  dieser  überaus  wichtigen 
Körperklasse  besitzen  wir  Methoden  in  grosser  Zahl.  Fast  alle  jene 
Processe,  welche  zur  Bildung  von  Alkoholen  oder  Carbonsäuren  führen 
(vgl.  S.  143  ff.,  306  ff.,  487  ff.,  561),  können  durch  geeignete  Modificationen 
oder  durch  Combination  mit  einander  auch  für  die  Gewinnung  von 
Alkoholsäuren  brauchbar  gemacht  werden.  Hier  mögen  nur  einige 
Reactionen  hervorgehoben  werden,  welche  besonders  häufige  Atuwendung 
gefunden  haben: 

1.  die  Auswechselung  der  Halogenatome  in  den  Halogen- 
derivaten der  Carbonsäuren  gegen  Hydroxylgruppen  (vgl.  S.  713), 
z.  B.: 

CHjClCOjH  +  H,0  =  CH,(OH).CO,H  +  HCl. 

2.  die  Verseifung  der  aus  den  Aldehyden  und  Ketonen 
durch  Anlagerung  von  Blausäure  hervorgehenden  Cyanhydriue 
(vgl.  S.  388).  Diese  Reaction,  welche  erlaubt,  von  Ketonen  und  Alde- 
hyden zu  um  ein  Kohlenstoffatom  reicheren  Oxysäuren  aufzusteigen,  z.  B.: 
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/OH 

CH3.CHO   >-    CH3.CH< >-    CHaCH(OH).CO,H 

\CN 

/OH 
(CH,),CO   >-     (CH|^C<  >-   (CHOiC(OH).CO^, 

ist  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit,  da  sie  in  den  meisten  Fällen  recht 
glatt  verläuft  und  —  auf  Verbindungen  von  bekannter  Constitution  an- 
gewendet —  über  die  Constitution  der  entstehenden  Produkte  keinen 
Zweifel  lässt.  Auch  auf  die  zur  Zuekergruppe  gehörigen  Aldehydalkohole 
und  Ketonalkohole  von  complicirterer  Structur  ist  sie  anwendbar,  z.  B.: 

CH^OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CHO  +  HCN 

=  CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH  j  •  CH(OH )  •  CN 
I 

y 
CH,(  OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO,H , 

und  ist  hierdurch  für  die  Untersuchungen  über  die  Constitution  der 
natürlichen  Zuckerarten  von  entscheidender  Bedeutung  geworden  (vgl. 
S.  784—785).  Sie  soll  im  Folgenden  kurzweg  als  „Cyanhydrin- 
reaction**  bezeichnet  werden. 

Zur  Ausführung  der  Reaction*  benutzt  man  entweder  fertige  oder  bequemer 
nascirende  Bläusäure.  Geht  man  von  einfachen  Aldehyden  oder  Ketonen  aus,  so 
verfährt  man  zweckmässig  in  folgender  Weise;  man  überschichtet  gepulvertes 
reines  Cyankalium  mit  einer  ätherischen  Lösung  des  zu  verwendenden  Aldehyds 
oder  Ketons  und  lässt  nun  unter  guter  Kühlung  und  stetem  Umrühren  die  äquivalente 
Menge  möglichst  stark  rauchender  Salzsäure  langsam  zutropfen;  nach  kurzem  Stehen 
giesst  man  die  ätherische  Lösung  von  dem  Salzbrei  ab  und  erhält  nun  beim  Ver- 
dunsten derselben  das  Cyanhydrin  in  einem  für  die  Verarbeitung  genügend  reinen 
Zustand.  Zur  Verseifung  übergiesst  man  dasselbe  mit  dem  doppelten  Volum  Salz- 
säure vom  spec.  Gew.  1«2;  nach  kurzem  Stehen  ist  das  entsprechende  Säureamid 
gebildet,  durch  längeres  Stehen  oder  durch  Rochen  mit  verdünnter  Säure  erhält  man 
die  freien  Säuren. 

Die  Cyanhydrine  (Oxynitrile)  brauchen  demnach  für  die  Ausf&hrung  dieser 
Reaetion  nicht  isolirt  zu  werden;  auch  ist  dies  nur  in  wenigen  Fällen  geschehen. 
Soweit  bekannt,  sind  die  Cyanhydrine  der  niederen  Aldehyde*  Flüssigkeiten,  welche 
bei  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweisem  oder  vollständigem  Zerfall  in  Aldehyd 
und  Blausäure  sieden.  Das  Cyanhydrin  des  Acetons',  das  in  reinem  Zustand  nicht 
isolirt  ist,  geht  leicht  unter  Blausäureabspaltung  in  krystallisirtes  Diacetoncyanhydrin 

(CH,),C-0~(^a)i  über. 

Auch  wenn  man  die  Reaetion  auf  die  complicirteren  Aldehydalkohole,  wie  sie 
in  den  Zuckerarten  vorliegen,   anwendet,   ist  eine  Isolirung  der  Cyanhydrine  nicht 

*  Vgl.  WisLicBNus  u.  ÜRECH,  Ann.  164,  258  (1872).  —  Näheres  vgl.  bei  Elbs, 
Synthetische  Darstellungsmethoden  I,  152,  168  (Leipzig,  1889). 

"  Vgl.  Hekby,  Compt  rend.  110,  759  (1890).  —  Simpsow  u.  Gautikb,  Ztschr. 
Chem.  1867,  660.  —  Lipp,  Ann.  206,  24  (1880).  —  Eblenmeyeb  u.  Siorl,  Ann.  177, 
106  (1875> 

'  ÜRBCH,  Ann.  164,  256  (1872).  —  Tibmann  u.  L.  Fbikdlabkdbb,  Her.  14, 
1971  (1881). 
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nöthig.  Man  versetzt  meist  eine  wässrige,  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Zuckers 
mit  rler  berechneten  Menge  Blausäure  und  lässt  bei  Zimmertemperatur  oder  gaiLZ 
geliiidrr  Wärme  einige  Tage  stehen;  ein  Zusatz  von  einer  Spur  Ammoniak  hat  sich 
in  mehreren  Fällen  als  sehr  günstig  für  die  Beförderung  der  Reaction  erwiesen. 
Unter  fliesen  Bedingungen  geht  das  Cyanhydrin  gleich  in  das  zugehörige  SSureamid 
über,  ihia  sich  häufig  kryst^illinisch  ausscheidet.  Man  erwärmt  nun  auf  dem  Wasser- 
hade,  bis  die  Blausäure  entfernt  ist^  und  verseift  das  Säureamid  darauf,  indem  man 
zur  Lösuug  Barytwasser  zufugt  und  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  bis  der  Geruch 
nach  Ammoniak  verschwunden  ist.  Die  so  erhaltene  Losung  des  Bariumsalzes  wird 
mit  Schwefelsäure  genau  barytfrei  gemacht,  darauf  nach  Filtration  vom  Barium- 
sulfat ;uif  dem  Wasserbade  eingedampft,  wobei  man  das  Säurehydrat  bezw.  das 
Lac  ton  erhält 

3.  die  Oxydation  mehrwerthiger  Alkohole  oder  mehrwerthi- 
ger  Aldehydalkohole;  so  erhält  man  z.  B.  aus 

CH,(OH)  CO.  OH 

Glycerin:     CH(OH)     die  Glycerinsäure :    CH(OK)  , 

I  I 

CH,(OH)  CH,(OII) 

aus  den  Zuckerarten  von  der  Structur: 

CHjCOH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CHO 
du  roll  milde  Oxydation  einbasische  Oxy  säuren  (Aldonsäuren) : 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO,H , 
durch  kräftigere  Oxydation  zweibasische  Oxysäuren: 

CO,H .  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO,H . 
Manche  Carbonsäuren  lassen  sich  direct  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  I^sung  in  Oxysäuren  überfuhren*  („hydroxyliren*0;  es  sind  das  solche, 

welche    ein   tertiär  gebundenes  Wasserstoflfatom  — CyCH  enthalten,  z.  B.: 

CH,v  CHj\ 

>CH.CO,H  >-  >0(0H)C02H, 

CHa/  CH/ 

CHgv  CHgV 

NCHCHjCO.H   >■  >C(OH).CH,.COoH. 

CH,^  CH/ 

Das  chemische  Verhalten  der  Oxysäuren  wird  durch  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  und  Carboxyl- 
gi  ujjpen  bestimmt.  Bei  der  Salzbildung  treten  natürlich  die  Carboxyl- 
gruppen  in  Reaction: 

CHs(OH).CO.ONa ,    CH,(OH).CH(OH).CO.ONa ; 
h(n  der  Esterbildung  können  sich  je  nach  den  Bedingungen  die  alkohc»- 
liscluu  Hydroxylgruppen  oder  die  Carboxylgruppen   oder  beide  zugleich 
betheiligen: 


»  R.  Meteb,    Ann.  219,  234;    220,  1  (1882).    —    Ptttig  u,  Breüt,    Ann.  208, 

59  (1881). 
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CH.OCHg        CH^OCOCH,      CHjOH  CHjOCH, 

I  ;     I  ;    I  ;    I 

CO. OH  CO. OH  COOCH,      COOCH, 

Aethersäure  Estersäure  Ester  Aetherester 

Die  neutralen  Ester  mancher  Oxysäuren  —  z.  B.  der  Weinsäure  ~  werden 
durch  Wasser  sehr  leicht  partiell  verseift;  man  muss  daher  bei  der  Darstellung  *  ver- 
meiden^  sie  mit  Wasser  in  Berührung  zu  bringen.  Man  leitet  zweckmässig  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Oxysfiure  unter  Kühlung  Salzsäuregas  bis  zur  Sättigung  ein, 
lässt  24  Stunden  stehen,  saugt  darauf  einen  trockenen  Luftstrom  hindurch  und  ver- 
treibt durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  unter  stark  vermindertem  Druck  völlig 
den  Alkohol  und  die  Salzsäure.  Der  Rückstand  wird  nochmals  in  der  gleichen 
Menge  Alkohol  gelöst,  mit  Salzsäuregas  behandelt  und  in  derselben  Weise  wieder 
von  Alkohol  und  Salzsäure  befreit,  darauf  zur  Gewinnung  des  reinen  Esters  im 
Vacuum  destillirt  (Esterificirnngsmethode  von  Anschütz  u.  Pictet). 

Die  nähere  Charakterisirung  der  Oxysäuren  wird  bei  den  einzelnen 
Gruppen  gegeben  werden;  hier  sei  indess  noch  das  Verlud tea  bei  der 
Wasserabspaltung  besprochen,  das  wesentlich  durch  die  gegenseitige 
Stellung  der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  und  Carboxylgruppeu  be- 
einflusst  wird. 

a-Oxy säuren  spalten  in  der  Regel  beim  Erhitzen  —  häutig  auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Exsiccator  über  Scliwefelsäure  — 
Wasser  ab,  indem  sich  Anhydride  durch  Zusammentritt  mehrerer 
Molecüle  bUden  (vgl.  Glykolid  S.  747,  Lactid  S.  754),  z.  B.: 

CHa .  CH(OH)  CHj  •  CH-O-CO 

2  I  =11  +2H,0. 

CO.  OH  CO-O-CHCH, 

/9- Oxysäuren  spalten  in  der  Regel  beim  Elrhitzen  flir  sich  —  auch 
schon  beim  Kochen  mit  Natronlauge^  —  Wasser  ab,  um  in  ungesättigte 
Säuren  (und  zwar  der  Hauptmenge  nach  in  J^'^-Säuren)  überzugehen 
(vgl.  S.  488),  z.B.: 

CHa.CH(OH).CH,.CO,H  =  CH,  •  CH :  CH  •  CO,H  +  H,0. 

^'-Oxysäuren  sind  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  oder  wenig 
erhöhter  Temperatur  zur  Wasserabspaltung  und  Bildung  von  inneren 
Anhydriden  (y-Lactonen)  geneigt,  welche  durch  Anhydrisirung  zwi- 
schen der  alkoholischen  Hydroxylgruppe  und  der  Carboxylgruppe  eines 
und  desselben  Molecüls  entstehen: 

GH,. CH,. GH.. CO        CH,.CH,.CH,.CO 
OH  OH  \(>/ 

diese  Neigung  ist  so  gross,  dass  die  y-Oxysäuren  in  der  Regel  grössten- 
theils  selbst  in  wässriger  Lösung  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, momentan  bei  Siedehitze  in  Wasser  und  Anhydride  zerfallen. 
Die   Produkte   dieser  Wasserabspaltung  —  die  Lactone,   deren    genaue 


*  Vgl.  Anschütz  u.  Piotbt,  Ber.  13,  1176  (1880). 

*  Vgl.  Ftttiq,  Ber.  20,  40  (1898). 
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Kenntniss  wir  Fittig  verdanken,  —  werden  später  näher  charakterisirt 
werden  (S.  760fiF.).    Aus  mehrbasischen  Säuren  können  sich  Lactonsäuren: 

CH3.CH-CH-  CH.CO  __jjQ   ^   CHaCH-CH/cH, 


I 
OH  OH 


O CO 


auch  Dilactone: 


COJI  0    -  -  CO 


CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH)- 2H,0  =  CH(OH).CH.CH.CH(OH) 

I                                                                               I  I 

CO,H  CO O 

l)ilden. 

Auch   für    d'-Oxysäuren  (vgl.  S.  765)   hat   sich  ergeben,   dass   sie 

leicht  schon  in  wässriger  Lösung  Wasser  unter  Bildung  von  d'-Lactonen 

abspalten : 

CH3 .  CH(OH) .  CH, .  CH, .  CK,  •  CO  OH  =  CH,  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH,  •  CO  . 


Diese  Erscheinungen  erinneni  sofort  an  die  durchaus  analogen 
Beobachtungen  über  die  Anhydridbildung  zweibasischer  Säuren  (vgl.  S.  642). 
Sie  illustriren  besonders  deutlich  die  Tendenz,  welche  allgemein  zur 
Bildung  fünf-  und  sechsgliedriger  Ringsysteme  besteht,  und  werden  durch 
die  S.  643  angestellten,  stereochemischen  Erwägungen  verständlich. 

Betreffs  des  Verhaltens  der  Oxysäuren  sei  ferner  hier  mitgetheilt, 
(lass  man  durch  erschöpfende  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ihre 
alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ei*setzen  und  sie  dem- 
nach auf  hydroxylfreie  Carbonsäuren  zurückf&hi*en  kann.  Dies  Ver- 
halten ist  namentlich  flir  die  Constitutionsermittelung  complicirterer 
Säuren  sehr  wichtig.  Wenn  man  z.  B.  aus  einer  Hexaoxyheptylsäure 
durch  Reduction  normale  Heptylsäure: 

CHj .  CH, .  CHj .  CH, .  CH,  •  CH,  •  CO,H 
erhält,  so  ist  damit  für  jene  Säure  die  Structur: 

CH^OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO,H 

so  gut  wie  erwiesen,  da  sie  einerseits  nach  diesem  Befund  eine  normale 
Kohlenstoff  kette  enthalten  muss,  da  wir  andererseits  wissen,  dass  mehrere 
Hydroxylgruppen  sich  an  einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  nur  in 
Ausnahmefällen  halten  können.  Bei  den  Untersuchungen  über  die  den 
Zuckerarten  nahestehenden  Säuren  hat  man  häufig  durch  diese  Reaction 
Aufschlüsse  erhalten,  die  für  die  Beurtheilung  der  Constitution  der 
Zuckerarten  selbst  entscheidend  waren  (vgl.  S.  784 — 785). 

Die  Stärke  der  Carbonsäuren  nimmt  im  Allgemeinen  durch  die  Ein- 
iVihrung  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  zu,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  näher  die  Hydroxylgruppe  der  Carboxylgruppe  steht.  Es  erhellt 
(lies  namentlich,  wenn  man  die  der  Propionsäure,  a-  und  /?-Oxypropion- 
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säure  entsprechenden  Werthe  der  Dissociationsconstante  K  (vgl.  S.  640) 
neben  einander  stellt: 

CH,.CHaCO,H:0. 00134. 

CHa.CH(OH).CO,H :  00138. 

CH,(OH).CH,.CO,H :  0- 00311. 

Den  Oxysäuren  entsprechende  Schwefelverbindungcn  (Mercaptan- 
säuren  oder  Sulfhydrylsäuren)  erhält  man  aus  den  halogenirt^n  Säuren  durch 
Umsetzung  mit  Kaliumsulf hydrat,  z.  B.: 

CH,C1.C0,H  +  KSH  =  CH,(SH).C0,H4-KC1. 

Sie  vereinigen  die  Charaktere  der  Carbonsäuren  und  Mercaptane  in  sich;  sowohl 
der  Wasserstoff  der  Carboxylgruppe  wie  auch  derjenige  der  Sulfhydrylgruppe  kann 
durch  Metallatome  vertreten  werden.  Durch  gelinde  wirkende  Oxydationsmittel 
werden  sie  in  Disulfidsäuren*,  wie  COjH •  CH, •  S •  S •  CH, •  COjH,  verwandelt. 

Durch  Umsetzung  von  halogenirten  Säuren  mit  Natriumsulfid  oder  Natrium- 
mercaptiden  gewinnt  man  Sulfidsäuren',  z.  B.: 

Na,S  +  2C1.CH,.C0,H  =  S(CH,.CO,H),  4-  2NaCl 
CASNa  +  ClCHjCOjCÄ  =  CäS.CHjCO.CA  +  NaCl , 

welche  durch  Kaliumpermanganat  zu  Sulfon carbonsäuren  oxydirt  werden: 

S(CH,.CO,H),  4-  20  =  S0,(CH,.C0,H),. 

In  den  Estern  der  Sulfoncarbonsäuren  sind  ähnlich,  wie  im  Malonsäureester,  den 
Polysulfonen  etc.,  die  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatome,  die  durch  zwei 
negative  Gruppen  bceinflusst  werden,  gegen  Metallatome  und  Alkylreste  austauschbar 
(vgl.  S.  651—653),  z.B.: 

.  CHNa  •  CO, .  C^Ha  /CHCCHj)  •  CO,  •  C,H, 

S0,<  +2CHaJ  =  S02<  +2NaJ. 

^CHNa .  CO, .  CjHj  \CH(CH,)  •  CO,  •  C,H, 

Durch  Umsetzung  der  Halogenfettsäuren  mit  sulfinsauren  Salzen  (vgl.  S.  225)  ge- 
langt man  zu  Alkylsulfoncarbonsäuren: 

CHgSOjNa  +  CHjJCH^.CO^H  =  C  A  •  SO,  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  +  Na  J ; 

unter  letzteren  sind  diejenigen,  welche  zwischen  der  Sulfongruppe  und  Carboxyl- 
gruppe nur  eine  Methylengruppe  enthalten,  leicht  durch  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  Sulfone  spaltbar: 

CA.SO,.CH,.CO,H  =  CH^SOjCHs  +  CO,, 

während  diejenigen,  deren  Sulfon-  und  Carboxylgruppe  durch  mehrere  Methylen- 
gruppen getrennt  sind,  eine  analoge  Spaltung  schwer  oder  nicht  erleiden*  (vgl.  das 
analoge  Verhalten  der  Ketonsäuren  in  Kap.  39). 

Durch  Oxydation  der  Mercapt^nsäuren  kommt  man  zu  Säuren,  welche  zugleich 
die  Sulfogruppe  SOaH  und  die  Carboxylgruppe  enthalten  (Carbosulfonsäuren),  z.  B.: 

CH,(SH)CO,H -f  Os  =  CHj5(S08H).CO,H; 
solche  Säuren  können  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  Chlor- 
öulfonsäure*  auf  die  Fettsäuren: 

CHsCOjH  +  SOa  =  CH,(S08H).C0,H, 

»  Vgl.  Claesson,  Ber.  14,  409  (1881). 

'  Andkeasch,  Ber.  12,  1390  (1890).  —  Loviw,  Ber.  17,  2818  (1884). 

»  K.  u.  W.  Otto,  Ber.  21,  992  (1888), 

*  Vgl.  Hemiuan,  Ann.  176,  1  (1874). 
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durch  Einwirkung  von  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Fetta&ure- 
anhydride^  durch  Umsetzung  von  halogenirten  Säuren  mit  Alkalisulfiten*: 

Na,SO,  4-  CH,C1.C0,H  =  CH,(80aNa).C0,H  +  NaCl 
und  durch  Erhitzen  von  ungesättigten  Säuren  mit  Alkalisulfiten'  gewonnen  werden. 

I.  Monohydroxylderivate  der  Fettsäuren. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C^Hg^Og. 

Von  dem  ersten  Glied  der  Fettsäurereihe  —  der  Ameisensäure 
H-COOH  —  könnte  die  Oxysäure 

OH. CO. OH 

abgeleitet  werden:  das  hypothetische  Hydrat  der  Kohlensäure.  Diese 
Verbindung  ist  aber  nicht  eigentlich  als  Alkoholsäure  aufzufassen,  da 
ihre  beiden  Hydroxylgruppen  gleichartig  gebunden  sind;  ihre  zahl- 
reichen organischen  Derivate  sollen  daher  an  dieser  Stelle  nicht  be- 
sprochen, vielmehr  im  Zusammenhang  später  (Kap.  41)  geschildert  wer- 
den. Wahre  Alkoholsäuren,  in  deren  Molecül  man  Hydroxylgruppen 
mit  alkoholischer  und  mit  saurer  Function  unterscheiden  kann,  können  erst 
Von  der  Essigsäure  und  allen  höheren  Homologen  abgeleitet  werden. 

A.   a-Oxysäuren. 

eiykolsfture^  C^H^Og  =  CH2(OH).C02H  —  das  Hydroxylderivat  der 
Essigsäure  —  ist  die  denkbar  einfachste  Alkoholsäure.  Ihre  Constitution 
ergiebt  sich  durch  die  auch  zur  Darstellung^  am  besten  brauchbare 
Bildung  aus  Monochloressigsäure^  (durch  Kochen  mit  Wasser  allein  oder 
mit  Wasser  und  Marmorpulver): 

CH,a.CO,H  +  HÖH  =  CH,(OH).CO^  +  HCl 

und  aus  ihrer  Entstehung  durch  Verseifung  des  Formaldehydcyanhydrins ''. 
Interessant  ist  femer  ihre  Bildung  aus  *  anderen  theils  weniger  hoch, 
theils  höher  oxydirten  SauerstofiFderivaten  des  Aethans;  durch  Oxydation 
mit  Salpetersäure  entsteht  sie  neben  anderen  Produkten  aus  Aethyl- 
alkohol®   und   Glykol®,   umgekehrt    durch    Reduktion    mit    nascirendem 


*  Fbancuimont,  Rec.  txav.  chim.  7,  26  (1888). 

*  Strecker,  Ann.  148,  90  (1868). 

^  Beilstein  u.  Wieoand,  Ber.  18,  483  (1885). 

*  Erste  Charakterisirung  vgl.  bei  Socoloff  u.  Strecker,  Ann.  80,  37  (1851). 

*  Hölzer,  Ber.  16,  2954  (1883). 

*  Hoffmann  u.  Kbkülä,  Ann.  106,  286  (1858).  —  Thomson,  Ann.  200,  76  (1880)i 
'  Henry,  Compt  rend.  110,  760  (1890). 

*^  Debus,  Ann.  100,  1  (1856).  —  CloSz,  Ann.  84,  282  (1852).  —  Dbbchsbl,  Ann. 
127,  750  (1863).  —  Pahlbero,  J.  pr.  [2]  7,  329  (1873). 
»  WüRTz,  Ann.  103,  366  (1857). 
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Wasserstoff  aus  Oxalsäure  K  Sehr  häufig  wird  sie  aus  Zuckerarten  (be- 
sonders reichlich  aus  Fruchtzucker)  und  ihnen  nahestehenden  Derivaten 
bei  der  Oxydation  mit  Silberoxyd  erhalten,  durch  die  gleiche  Reaction  auch 
aus  Glycerin^.  Natürlich  gebildet,  ist  sie  in  den  unreifen  Weintrauben^, 
in  den  Blättern  des  wilden  Weins*  und  im  Rübeusaft^  beobachtet. 

Reine  Glykolsäure  bildet  luftbeständige  Krystalle,  welche  bei  79 — 80*^ 
schmelzen  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Durch  Salpetersäure 
wird  Glykolsäure  zu  Oxalsäure  oxydirt.  Ihr  Calciumsalz  ®  (C2H30g)2Ca  kry- 
stallisirt  in  feinen  Nadeln,  enthält  über  Schwefelsäure  getrocknet  3  Mol. 
Krystallwasser,  löst  sich  bei  15«  in  80  Th.,  bei  100<>  in  19  Th.  Wasser. 

Anhydride  der  OlykolsXure.  Beim  Erhitzen  erleidet  die  Glykolsäure  Wasser- 
abspaltung; es  entsteht  zunächst  (bei  ca.  100^  ein  Anhydrid'®  von  der  Zusammen- 
setzung C^HgOg  (=  2CJH4O8  —  H^O),  welches  ein  weisses  krystallinisches  Pulver 
darstellt,  in  Aether,  Alkohol  und  kaltem  Wasser  nicht  löslich  ist,  bei  128—130'^ 
schmilzt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  zu  Glykolsäure  gelöst  wird.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  (auf  ca.  240— 280 '^)  entsteht  neben  geringen  Mengen  von  Oxymethylen  (S.  400) 
Polyglykolid*  (CsHsOg)x(=  xC,H408  —  xH,0),  welches  zweckmässiger  durch 
längeres  Erhitzen  von  trockenem  chloressigsaurem  Natrium  auf  150^  dargestellt  wird, 
ein  leichtes,  weisses,  geschmackloses  Pulver  bildet,  bei  223 '^  schmilzt,  in  Wasser 
nicht  löslich  ist,  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  aber  Glykolsäure,  mit  Alkohol 
Glykolsäureäthylester  bildet.  Das  eigentliche  Glykolid»«  (Diglykolid)  C4H4O4  = 
CH,-0-CO 

!  I       (vgl.  Lactid,  S.  754)  erhält  man,  wenn  man  die  Glykolsäure  oder  das 

CO  —  0  — GHf 

Polyglykolid  oder  bromessigsaures  Natrium  im  Vacuum  destillirt;  es  bildet  grosse, 
glänzende  Blätter,  schmilzt  bei  86 — 87**,  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem 
leicht  lößlich  und  geht  beim  PIrhitzen  für  sich  in  Polyglykolid  über. 

Als  ätherartiges  und  daher  schwer  hydrirbares  Anhydrid  der  Glykolsäure  kann 

aufgefasst  werden,  welche  zur 
CHjCOjH 

*  ScHULTZE,  Jb.  1862,  284.  —  Cbommydis,  Bull.  27,  3  (1876).  —  Fokcrand,  Bull. 
39,  310  (1883).  —  Balbiano  u.  Alessi,  Ber.  15,  2236  (1882). 

«  KiLiANi,  Ann.  206,  168,  191  (1880).     Ber.  16,  2414  (1883). 

«  Eblenmeyeb,  Ztschr.  Chem.  1866,  639.  *  Gorup,  Ann.  161,  229  (1872K 

*  V.  Lippmann,  Ber.  24,  3308  (1891). 

*  Vgl.  über  Salze:  Schreibeb,  J.  pr.  |2]  13,  436  (1876).  —  Heintz,  Jb.  1869, 
362;  1861,  439.  —  Kekul6,  Ann.  106,  290  (1858).  ^  Naumann,  Ann.  129,  278  (1863). 
—  Fahlbeeq,  J.  pr.  [2]  7,  337  (1873).  —  Böttinoer,  Ann.  198,  227  (1879).  — 
FoBCRAND,  Compt  rend.  96,  1728  (1883).    Bull.  39,  309,  401  (1883). 

^  Fahlbero,  J.  pr.  [2]  7,  329  (1873).  »  Thomson,  Ann.  200,  79  (1880). 

*  Dessaiones,  Ann.  89,  342  (1854).  —  Heintz,  Jb.  1869,  362.  —  Kekül6,  Ann. 
106,  288.  —  Norton  u.  Tscherniak,  Bull.  30,  102,  109  (1878).  —  Anschütz,  Ber.  25, 
3511  (1892). 

"  BiscHOPF  u.  Walden,  Ber.  26,  262  (1893).  —  ANScntJrz,  ebenda,  560. 

"  WuRTz,  Ann.  eh.  [3]  69,  342  (1863).  —  Heintz,  Jb.  1859,  363;  1861,  440. 
Ann.  128,  129  (1863);  130,  257  (1864);  138,  40  (1865);  144,  91,  95  (1867);  147,  188 
(1868).  —  MoHs,  Ztschr.  Chem.  1866,  497.  —  Schreiber,  J.  pr.  [2]  13,  436  (1876).  — 
Anschütz  u.  Bibrnaux,  Ani^.  273,  64  (1892). 
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Gljkolsäure  in  demselben  Verhältniss  wie  Aether  zu  Alkohol  steht.  Sie  wird  direct 
als  Hauptprodukt  aus  Chloressigsäure  neben  Glykolsäure  (vgl.  S.  746)  durch  Kochen 
mit  Kalkmilch  (oder  Baiyt,  Strontian^  Lithion,  dagegen  nicht  mit  Kali,  Natron, 
Zinkoxyd,  Thonerde)  gewonnen: 

2CH,C1.C02H  +  H,0  =  0(CH,.COjH),  4-  2 HCl 

und  bildet  sich  femer  durch  Oxydation  des  Diäthylenalkohols  (XCH,«CH,-OH),  (vgl. 
S.  567).  Sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen, 
schmilzt  bei  148**,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  erst  durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  auf  120— -140®  gespalten  —  und  zwar  in  Monochlor- 
(!8sig8äure  und  Glykolsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  oder  durch  Destil- 
lation unter  vermindertem  Druck  liefert  sie  das   Diglykolsäureanhydrid' 

.CH,-COv 
C4H4O4   =  G^  ^0 ,  welches  aus  Chloroform  in  langen  Spiessen  krystallisirt, 

^CHj— CO/ 
bei  97*^  schmilzt,   unter  12  mm  Druck  bei  120®  siedet  und  durch  Wasser  leicht  in 
Diglykolsäure  verwandelt  wird. 

Aether-  und  esterartigre  Derivate  der  GlykolsSnre. 

Glykolsäureäthylester*  CH,(OH)-CO-0-C2H5  —  am  bequemsten  wohl  aivs 
Polyglykolid  durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  200®  erhältlich  —  siedet 
bei  160®  und  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-108. 

Alkylglykolsäuren'  CH2(0-R)-C0iH  werden  aus  Chloressigsäure,  Alkyl- 
fflykolsäureester  CH2(OR)-C08R  aus  Chloressigsäureestem  durch  Einwirkung  von 
Natriumalkoholaten  gewonnen.  Aethylglykolsäure^*'**  CH2(0-C2H5)-C0«H  ist  eine 
hei  206-207®  siedende,  Aethylglykolsäureester  CH,(0-CeH5).C02.C2H5  eine 
bei  152®  siedende  Flüssigkeit  (spec.  Gew.  bei  0®:  1-000). 

Acylglykolsäureester*  CH8(0-CO-R)-C02R  werden  durch  Umsetzung  von 
Natriumsalzen  der  Fettsäuren  mit  Chloressigestern  gewonnen,  z.  B.: 

CHg-CO-ONa  +  CH.Cl-CO.-CsH,  =  NaCl  +  CH3-C0-0-CH,.C0j.C,H5  . 

Acetylglykolsäureester  CHg  -  CO  •  0  -  CJH^  -  CO^  •  CA  ist  eine  bei  175—177®  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1-099  bei  13®. 

Bezüglich  der  Verseifbarkeit  dieser  Glykolsäurederivate  besteht  natürlich  eine 
grosse  Verschiedenheit,  je  nachdem  es  gilt,  eine  ätherartige  oder  esterartige  Sauer- 
stoffbindung zu  lösen.  Glykolsäureäthylester  und  Acetylglykolsäureester  werden 
leicht  verseift,  Aethylglykolsäure  wird  schwer  gespalten,  Aethylglykolsäureester  wird 
leicht  zur  Hälfte  verseift  etc. 

Ueber  Dichlorglykolsäureester  vgl.  S.  648. 


^  Anschütz,  Ann.  269,  187  (18p0). 

«  Heintz,  Jb.  1861,  446.  Ann.  123,  326  (1862);  129,  39  (1863).  —  Norton  u. 
TscHERNiAK,  Bull.  30,  108,  109  (1878).  —  Schreiner,  Ann.  197,  5  (1879). 

3  Heintz,  Jb.  1859,  360;  1860,  314. 

*  Geuther  u.  Wackenroder,  Ztschr.  Chem.  1867,  708.  —  Henry,  Ber.  2,  276 
(1869);  4,  706  (1871).  —  Geuther  u.  Brockhopp,  J.  pr.  [2]  7,  115  (1873^  —  Fölsiko, 
Her.  17,  486,  669  (1884).  —  Curtius,  J.  pr.  [2]  38,  425  (1888). 

»  Heintz,  Ann.  123,  328  (1862).  —  Gal,  Ann.  142,  370  (1867).  —  Sbnfp,  Ann. 
208,  270  (1881),  —  Cübtiüs,  Ber.  17,  1674  (1884),     J.  pr.^[2]  38,  426  (1888), 
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Sehwefelderiyate  der  Olykolsäure  (Bildung  und  Charakter  vgl.  8.  745). 

Thioglykolsäure*  CH,(SH).CO,H  ist  ein  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbares  Oel,  das  beim  Erhitzen  zersetzt  wird.  Sie  zeigt  ein  selir  charakteristisches 
Verhalten  gegen  Eisenchlorid;  versetzt  man  ihre  verdünnte  wSssrige  Lösung  mit 
einem  Tropfen  verdünnter  Eisenehloridlösung  und  macht  darauf  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  alkalisch,  so  erhält  man  eine  intensiv  roth  geförbte  Flüssigkeit;  nach 
einigem  Stehen  verblasst  die  Färbung,  kehrt  aber  wieder,  wenn  man  die  Probe  mit 
Luft  schüttelt  —  Dithioglykolsäure*  COjH.CHjS-SCHaCOjH  bildet  Krystalle 
vom  Schmelzpunkt  100^,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction  und  wird  von  Zink  und  Schwefelsäure  leicht  zu  Thioglykol- 
säure  reducirt.  —  Thiodiglykolsäure»-^  COaH.CHj.S-CHj.COjH  bildet  farb- 
lose, dünne  rhombische  Tafeln,  schmilzt  bei  129^,  löst  sich  in  2-37  Th.  Wasser  von 
18°  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  —  Ein  den  Sulfinverbindungen 
entsprechendes   Thioderivat   der  Glykolsäure   ist   die   Dimethylthetindicarbon- 

COjHCH,.       .CH^CO 
säure*  yS^  i      >   welche   durch  Addition   von  Chloressigsäure  an 

COjHCH/     ^0-    ' 
Thiodiglykolsäure  gewonnen  werden  kann  und  farblose  Kiystalle  vom  Schmelzpunkt 
157—158'»  bildet 

Sulfondiessigsäure^  COsH*CH,-SOa-CH,-COsH  krystallisirt  in  rhombischen 
Tafeln,  schmilzt  bei  182^^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  etwas 
weniger  leicht  löslich  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  130  —  140°  oder 
beim  Erhitzen  für  sich  gegen  200°  Dimethylsulfon.  —  Aethylsulfonessigsäure* 
CjHß'SOfCHj-COjH  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  zwischen  180°  und  190°  in 
Kohlensäure  und  Methyläthylsulfon  zerfällt;  in  wässriger  Lösung  mit  Brom  versetzt, 
liefert  sie  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  Dibromderivat  des  Methyläthylsulfons; 
von  Zink  und  Salzsäure  wird  sie  schnell  unter  Bildung  von  Aethylmercaptan 
reducirt. 

Sulfoessigsäure^  CHj(S08H).C08H  (vgl.  S.  577  und  745— 746)  krystallisirt  aus 
Wasser  in  zerfliesslichen  wasserhaltigen  Krystallen,  die  bei  etwa  75°  schmelzen, 
verliert  bei  etwa  160°  Wasser,  indem  sie  sich  stark  färbt,  und  entwickelt  bei  230° 
Kohlensäure,  indem  gleichzeitig  Essigsäure  überdestillirt;  das  Calci  um  salz  C,H,S05Ca 
enthält,  bei  240°  getrocknet,  noch  1  Mol.  Wasser. 

Von  Interesse  ist  es,  die  Glykolsäure,  ihre  Aethersäuren  und  Schwefelderivate 

»  Cabtos,  Ann.  124,  46  (1862).  —  Heiütz,  Ann.  136,  241  (1865).  —  Wisucenüs, 
Aim.  146,  145  (1868).  —  Siemens,  Ber.  6,  659  (1873).  —  Claesson,  Ann.  187,  113 
(1877).  —  Böttinqer,  Ann.  198,  215  (1879).  —  Andreasch,  Ber.  12,  1385,  1390(1879). 

—  C.  LdEBERitANK  u.  Lakqe,  Auu.  207, 124  (1881).   Ber.  14,  1265  (1881).  —  Ginsbubg  u. 
BoNDZYNSKi,  Ber.  19,  115  (1886).  —  Bonoabtz,  Ber.  19,   1931  (1886);    21,  478  (1888). 

'  Claesson,  Ber.  14,  409  (1879).  —  Ginsbübo  u.  Bondzynski,  Ber.  19,  114  (1886). 

*  ScHULTZE,  Ztschr.  Chem.  1866,  73;  1866,  181.  —  Hbintz,  Ann.  136,  244 
(1865).  —  Wisucenüs,  Ann.  146,  153  (1868).  —  Schreiber,  J.  pr.  [2]  13,  472  (1876). 

—  Andreasch,  Ber.  12,  1390  (1879).    —    Levi,  Ber.  24c,  9  (1891).    —    Anschütz  u. 
BuBRNAUx,  Ann.  273,  68  (1892). 

*  Delislb,  Ber.  25,  2450  (1892).  *  Lovän,  Ber.  17,  2817  (1884). 

*  Claesson,  Jb.  1875,  514.  J.  pr.  [2]  15,  223  (1877).  —  R.  u.  W.  Otto,  Ber. 
21,  992  (1888). 

'  Mblsens,  Ann.  52,  276  (1844).  —  Carius,  Ann.  124,  52  (1862).  —  Collmann, 
Ann.  148,  109  (1868).  —  Siemens,  Ber.  6,  659  (1873).  -  Andreasch,  Ber.  13,  1426 
(1880).  —  Carl,  Ber.  14,  64  (1881).  —  Franohimont,  Jb.  1881,  859.  Rec.  trav.  chim. 
7,  25  (1888).  —  Manzeliüs,  Ber.  21,  1550  (1888). 
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unter  einander  und  mit  der  EBsigsfture  in  Bezug  auf  ihre  Stärke  zu  vergleicheu;    es 
sind  die  folgenden  Dissociationsconstanten ^  K  (vgl.  S.  640)  gefunden: 

Essigsäure:  0*0018. 

Glykolsäure:  0*0152. 

Methjlgljkolsäure :  0*0335. 

Aethylgljkolsäure :  0  •  0234. 

Diglykolsäure :  0*11. 

Thiogljkolsäure :  0  *  0225. 

Thiodiglykolsäure :  0  •  048. 

Dithiogljkolsäure  :  0  •  065. 

Sehr  auffallend  erscheint,  dass  die  Diglykolsäure  etwa  siebenmal  so  stark  ist  wie 
die  Glykolsäure,  während  Thiodiglykolsäure  nur  etwa  den  doppelten  Werth  der 
Thioglykolsäure  erreicht  und  an  Stärke  hinter  der  Diglykolsäure  zurückbleibt 

e^-Oxy Propionsäure  €311^03  =  CH3-CH(0H)-C03H  wird  gewöhnlich 
als  Gährungsmilchsäure,  Aethylidenmilchsäure  oder  auch  als 
Milchsäure  schlechtweg  bezeichnet.  Sie  wurde  1780  von  Scheele  in 
der  sauren  Milch  entdeckt.  Ihr  wichtigster  Bildungsprocess  ist  die  so- 
genannte „Milchsäuregährung"  *,  welche  Zuckerarten  —  Milchzucker, 
Rohrzucker,  Traubenzucker  —  leicht  bei  einer  Temperatur  von  30 — 40^ 
in  Gegenwart  von  faulenden  Eiweissstoflfen  oder  besser  in  Gegenwart  des 
rein  gezüchteten  Milchsäureferments  und  geeigneter  Nährstoffe  erleiden 
(vgl.  S.  174).  Das  Ferment,  das  diese  Gährung  bewirkt,  ist  gegen  fireie 
Säure  sehr  empfindlich;  das  durch  die  Gährung  erzeugte  Produkt  hemmt 
daher  die  Lebensthätigkeit  der  Gährungserreger.  Von  diesem  Umstand 
zieht  man  in  den  Kunsthefemaischen  (vgl.  S.  174)  der  Spiritusbrennereien 
Nutzen;  man  führt  hier  zunächst  absichtlich  für  kurze  Zeit  eine  Milch- 
säuregährung  herbei,  um  in  der  gebildeten  Milchsäure  ein  Gift  f&r  die 
Spaltpilze  zu  erzeugen;  bei  der  darauf  eingeleiteten  alkoholischen  Gährung 
können  sich  dann  die  Hefepilze,  die  gegen  die  geringe  Menge  freier 
Säure  unempfindlich  sind,  ungestört  von  Spaltpilzen  entwickeln,  und 
man  erhält  nun  eine  Hefecultur,  welche  zur  Hervorrufung  einer  möglichst 
reinen  alkoholischen  Gährung  geeignet  ist  und  demnach  zur  Aussaat  für 
die  Branntweinmaische  benutzt  werden  kami.  Will  man  aber  die  Milch- 
säuregährung  zur  Darstellung  der  Milchsäure^  benutzen,  sie  also  möglichst 
lange  in  Gang  erhalten,  so  muss  man  natürlich  das  Gährungsgemisch 
neutral  erhalten;  es  geschieht  dies,  indem  man  von  vornherein  zur 
Sättigung  der  entstehenden  Säure  eine  genügende  Menge  Calciumcarbonat 
oder  Zinkcarbonat  zusetzt.  Bei  zu  lange  dauernder  Gähnmg  erliegen 
die  zunächst  entstandenen  milchsauren  Salze  wieder  ihrerseits  einer  Um- 
wandlung durch  Gährung;  es  bilden  sich  Fettsäuren  (vgl,  S.  753  und 
„Buttersäuregährung"  S.  326). 


>  OsTWALD,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  182  ff.  (1889). 
*  Vgl.  A.  Mayer,  Jahrbuch  d.  Chemie  v.  Richard  Meyrr  1891,  368. 
»  Vgl.  Bknsch,  Ann.  61,  174  (1847).  --  Lautemank,  Ann.  113,  242  (1859).  — 
Harz,  Jb.  1871,  560. 
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Aus  Zuckerarten  (namentlich  reichlich  aus  Invertzucker)  erhält  man 
Milchsäure  femer  durch  Erwärmen  mit  Alkalien  ^  (Milchsäure  findet  sich 
daher  auch  in  der  Melasse);  diese  Bildung  kann  vortheilhaft  zur  Dar- 
stellung der  Milchsäure  im  Laboratorium  dienen. 

500  g  Bohrzucker  werden  mit  250  g  Wasser  und  10  ccm  Schwefelsäure  (aus 
3  Th.  conc.  H,S04  und  4  Th.  Wasser  gemischt)  3  St.  behufs  Invertirung  auf  50^ 
erhitzt.  Zu  der  erhaltenen  Invertzuckerlösung  giebt  mau  unter  Abkühlung  und 
häufigem  Umschwenken  400  ccm  Natronlauge  (aus  1  Th.  Aetznatron  und^l  Th.  Wasser) 
in  Portionen  von  je  50  ccm.  Man  erwärmt  darauf  auf  60 — 70®,  bis  eine  Probe  im 
kochenden  Wasserbade  FEHLiNo'sche  Lösung  ohne  Abscheidung  von  Kupferozydul 
nur  mehr  grün  förbt,  kühlt  nun  wieder  ab  und  lässt  die  zur  Neutralisation  des  vorher 
verwendeten  Aetznatrons  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  von  der  oben  angegebenen 
Verdünnung  zufliessen  (Schwefelsäure  und  Natronlauge  müssen  vorher  durch  Titra- 
tion auf  einander  eingestellt  sein).  Durch  Abkühlen,  £in werfen  eines  Glaubersalz- 
kiystalls  und  Schütteln  bewirkt  man  möglichst  rasche  Abscheidung  des  Natrium- 
sulfats, lässt  12—24  St.  stehen,  giebt  dann  unter  Umschütteln  Alkohol  von  93®/o 
zu,  bis  auf  weiteren  Zusatz  keine  Abscheidung  mehr  erfolgt  und  saugt  nuu  vom 
Glaubersalz  ab.  Wenn  man  jetzt  die  Hälfte  der  alkoholischen  Lösung  im  Wasser- 
bade mit  Zinkcarbonat  neutralisirt,  kochend  heiss  filtrirt  und  mit  der  anderen  Hälfte 
vereinigt,  so  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  milchsaurem  Zink. 

Für  die  technische  Darstellung'  dürfte  indess  das  Gährungs verfahren  unter 
Anwendung  von  Traubenzucker  bezw.  Stärke  rationeller  sein.  Milchsäure  findet 
einstweilen  nur  in  der  Pharmacie  praktische  Verwendung;  doch  denkt  man  daran, 
im  Brennereigewerbe  zur  Hefezüchtung  fertige  Milchsäure  zu  verwenden,  anstatt  die 
Milchsäure  erst  in  den  Hefemaischen  enstehen  zu  lassen  (vgl.  S.  750). 

Die  Gährungsmilchsäure  ist  unzweifelhaft  als  a-Oxypropionsäure  an- 
zusprechen, da  sie  durch  Kochen  von  cf-Chlorpropionsäure*  mit  Alkalien, 
durch  Oxydation  von  Propylenglykol  (S.  568)*,  aus  Acelaldehyd^  durch 
Anlagerung  von  Blausäure  und  Verseifimg  des  Cyanhydrins  erhalten  wird. 
Sie  findet  sich  im  Opium®. 

Als  Säurehydrat  lässt  sich  die  Milchsäure  wegen  ihrer  Neigung  zur 
Wasserabspaltung  in  ganz  reinem  Zustand  nicht  gewinnen;  selbst  beim 
Verdunsten  ihrer  concentrirten  Lösung  über  Schwefelsäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  findet  theilweise  Anhydridbildung  statt.  In  möglichst 
concentrirtem  Zustand  stellt  sie  einen  Syrup  vom  spec.  Gew.'  1-248  bei 
15®  dar,  der  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar  ist;  als  Syrup  vom  spec. 


»  Hoppe-Sbylbr,  Ber.  4,  346  (1871).  —  Kiuai«,  Ber.  15,  136.  699  (1882).  — 
Beithien,  Parkus  u.  Tollens,  Ann.  255,  222.  228  (1889).  —  Nencki  u.  Siebbb,  J.  pr. 
12]  24,  498  (1881). 

•  Jacqüemik,  Bull.  [3]  5,  294  (1891).  —  Laebieu,  Cöthener  Chem.  Ztg.  15,  367 
(1891). 

»  Prikdel  u.  Machüca,  Ann.  120,  285  (1861).  —  Bufp,  Ann.  140,  156  (1866).  — 
Thomson,  Ann.  200,  79  (1880). 

*  WuBTz,  Ann.  106,  206  (1858);  107,  192  (1858). 

*  WiaucBNUs,  Ann.  128,  11  (1863). 

•  Surre  Jb.  1863,  633.  —  Buchanan,  Ber.  3,  182  (1870). 
^  Mendelejew,  Jb.  1860,  7. 
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Gew.   1-21 — 1-22   (entsprechend   einem  Gehalt   von   etwa   80 7o  Säure- 
hydrat) ist  sie  officinell. 

Unter  den  Salzen^  der  gewöhnlichen  Milchsäure  (Lac taten)  ist  be- 
sonders charakteristisch  das  Zinksalz  (C3H503)jZn -|- SUjO ,  welches 
sich  in  Krystallkrusten  abscheidet,  die  aus  kleinen  rhombischen  Prismen 
bestehen,  und  bei  100®  sein  Krystallwasser  verliert;  das  wasserfreie  Salz 
löst  sich  in  etwa  50  Th.  Wasser  von  10",  in  6  Th.  kochendem  Wasser; 
in  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich. 

Die  synthetisch  gewonnene  Milchsäure,  die  gewöhnliche  Gährungs- 
milchsäure  und  die  Opiummilchsäure  sind  optisch  inactiv;  da  das  Milch- 
ftäuremolecül  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  so  hat  man  die 
Milchsäure  dieser  Herkunft  mithin  als  die  durch  Vereinigung  von  Rechts- 
und Linksmilchsäure  entstehende  inactive  Modification  aufzufassen. 

Eine  optisch  actire  Milchsäure  ist  zuerst  als  Naturprodukt  auf- 
gefunden und  besonders  von  Wislicenus  ausführlich  untersucht;  sie  ist 
von  Liebig  in  der  Fleischflüssigkeit  entdeckt,  findet  sich  im  Blut,  wird 
am  besten  aus  Fleischexti  act  dargestellt  und  entsteht  auch  unter  beson- 
deren Bedingungen  aus  Zuckerarten  neben  gewöhnlicher  Milchsäure  durch 
Gährung,  z.  B.  wenn  letztere  durch  ein  aus  der  todten  Magenschleim- 
haut des  Schweines  sich  erzeugendes  geformtes  Ferment  bewirkt  wird. 
Sie  wird  von  der  gewöhnlichen  Milchsäure  als  Fleischmilchsäure, 
Paramilchsäure  oder  besser  als  Rechtsmilchsäure ^  unterschieden,  ist 
derselben  in  den  äusseren  Eigenschaften  ausserordentlich  ähnlich,  zeigt 
bei  Umsetzungen  ganz  dasselbe  Verhalten  und  besitzt  daher  jedenfalls  die 
gleiche  Structur.  Aber  sie  dreht  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  na(^h 
rechts  und  giebt  optisch  active  Salze  und  Ester.  Ln  Vacuum  über 
Schwefelsäure  liefert  sie  Anhydride,  welche  im  Gegensatz  zum  Säure- 
hydrat stark  nach  links  drehen;  bei  längerem  Erhitzen  auf  130 — 150'* 
aber  geht  sie  in  die  optisch  inactiven  Anhydride  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure über.  Die  Salze  der  Rechtsmilchsäure  unterscheiden  sich  von 
den  gewöhnUchen  Lactaten  meist  durch  den  Wassergehalt  und  grössere 
Löslichkeit;  sie  sind  linksdrehend.  Das  Zinksalz  enthält  2  Mol.  Kry- 
stallwasser und  löst  sich  in  etwa  17-5  Th.  Wasser  von  14 — 15^  (auf 
wasserhaltiges  Salz  berechnet). 

Die  zweite  optisch  active  Milchsäuremodification,  die  Llnksmilch- 
säure,  ist  zuerst  von  Schabdingeb*  aus  Rohrzucker  durch  Vergähnmg 


*  Vgl.  Enoelhardt  u.  Maddrell,  Ann.  63,  88  (1847).  —  Brünimq,  Aiui.  104, 
192  (1857).  —  H.  Meyer,  Ber.  19,  2454  (1886).  —  Kaohlbr,  Monatsh.  12,  348  (1891). 

*  LiEBio,  Ann.  62,  326  (1847).  —  Engelhardt,  Ann.  66,  359  (1848).  —  Stbeckkb, 
Ann.  105,  313  (1858);  123,  354  (1862).  —  Dossios,  Ztschr.  Chem.  1866,  449.  - 
ScHüLTZEN,  Ztechr.  Chem,  1867,  138.  —  Wislicenus,  Ann.  167,  302  (1873).  —  Malt, 
Ber.  7,  1567  (1874).  —  Berliherblau,  Jb.  1887,  2329.  —  Kumenko,  Ber.  22,  3182 
(1889).  —  Nencki  u.  Sieber,  Monatsh.  10,  532  (1889).  —  Irisawa,  Ztschr.  f.  pliysiol. 
Chem.  17,  340  (1892). 

3  Monatsh.  11,  545  (1890). 
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mittelst  des  Bacillus  acidi  laevolactici  —  eines  Spaltpilzes,  der  in  einem 
Brunnenwasser  bestimmter  Provenienz  aufgefunden  wurde,  —  erhalten 
worden.  Sie  dreht  als  Säurehydrat  nach  links,  bildet  aber  Anhydride 
und  Salze,  welche  nach  rechts  drehen.  Ihr  Zinksalz  zeigt  den  gleichen 
Krystallwassergehalt  und  die  gleiche  Löslichkeit  wie  das  rechtsmilch- 
saure  Zink. 

Die  beiden  optisch  activen  Modificationen  können  nun  auch  durch 
Spaltung  aus  der  gewöhnlichen  inactiven  Milchsäure  hergestellt  werden*; 
die  Spaltung  ist  Pubdib  und  Walker  durch  fractionirte  Krystallisation 
des  Strychninsalzes  gelungen  (Näheres  über  derartige  Methoden  vgl.  bei 
Traubensäure,  S.  809);  das  Strychninsalz  der  Linksmilchsäure  ist  schwerer 
löslich  als  dasjenige  der  Rechtsmi}chsäure. 

Wenn  man  die  Zinksalze  der  beiden  activen  Säuren  zu  gleichen 
Mengen  in  Wasser  löst,  die  Lösungen  mit  einander  mischt  und  krystalli- 
siren  lässt,  so  schiesst  das  schwerer  lösliche  Zinksalz  der  gewöhnlichen 
Milchsäure  mit  3  Mol.  Krystallwasser  an. 

Die  Forderungen  der  stereochemischen  Theorie  finden  sich  mithin 
durch  die  Beziehungen  der  drei  Milchsäuremodificationen  zu  einander  in 
vollkommenster  Weise  bestätigt. 

Unter  den  Umsetzungen  der  Milchsäure  ist  die  Spaltung  in  Acet- 

aldehyd  und  Ameisensäure  zu  erwähnen,  welche  sie  beim  Erhitzen  mit 

verdünnter  Schwefelsäure  erleidet  {vgl.  S.  404): 

/0-H 
CH,.CH^  =    CHjCHO-f  HCOOH; 

:\CO.OH 

eine  analoge  Spaltung  ist  bei  vielen  a-Oxysäuren  beobachtet  (ein  anor- 
males Verhalten  vgl.  S.  757  bei  Tert.-Butyloxy essigsaure);  sie  ist  gewisser- 
massen  die  Umkehrung  der  Synthese  von  Oxysäuren  mittelst  der  Cyan- 
hydrine  (S.  740 — 741).  —  Durch  Oxydation  mittelst  Kaliumpermanganat 
kann  man  aus  Milchsäure  Brenztraubensäure  CHg-CO-COjH  gewinnend  — 
Milchsaurer  Kalk  wird  durch  Spaltpilze  in  Gährung'  versetzt  unter  Bil- 
dung flüchtiger  Fettsäuren;  man  erhält  dabei  mit  gewissen  Fermenten 
als  Hauptprodukt  Buttersäure  (vgl.  S.  326),  mit  anderen  als  Hauptpro- 
dukt Propionsäure  und  normale  Valeriansäure. 

Anhydride  der  MilohsMure.  Milchsäureanhydrid*  CeHioO^  (=  2C,HeO,-H,0) 
entsteht  aus  Milchsäure  beim  Erhitzen  auf  130—140^,  in  einer  trockenen  Atmosphäre 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  bildet  eine  blassgelbe,  leicht  schmelzbare,  in 

»  Lewkowitsch,  Ber.  16,  2720  (1883).  —  Linossier,  Bull.  [3]  6,  10  (1891).  — 
PuRDiE  u.  Walker,  Joum.  Soc.  01,  754  (1892). 

'  Beilstbin  u.  Wieg  and,  Ber.  17,  840  (1884).  —  Aristow  u.  Demjanow,  Ber. 
20  e,  697  (1887). 

•  Pastkub,  Jb.  1862,  477.—  Strecker,  Ann.  92,  80  (1854).  —  Frrz,  Ber.  11, 
1698  (1878);  12,  479  (1879);  13,  1809  (1880);  17,  1188  (1884). 

*  Pelouze,  Ann.  63,  114  (1845).  —  Engelhardt,  Ann.  70,  242  (1849)  —  Wis- 
ucEHüS,  Ann.  133,  257  (1865);  164,  181  (1872).  —  von  dhr  Brüggen,  Ztschr.  Chem. 
1869,  338. 

V.  Mkter  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  48 
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Wasser  kaum  lösliche,  amorphe  Masse  und  wird  durch  Ungeres  Sieden  mit  Wasser, 
sofort  durch  Einwirkung  von  Basen  wieder  in  Milchsfturehjdrat  übergeführt.  Seine 
Constitution  entspricht  wahrscheinlich  der  Formel: 

CH,.CH(OH).CO-0-CH.CO,H 

I 
CH, 

da  es  auch  durch  Umsetzung  von  milchsaurem  Kalium  mit  a-Brompropionsäure  ge- 
wonnen  werden   kann    und,    in    ätherischer  Lösung   mit  trockenem  Ammoniak  be- 
handelt, in  Lactamid  und  Ammoniumlactat  zerfallt: 
CH3.CH(0H).C0— 0— CHCOjH  -h  2NH,   = 


k 


CH8CH(0H).C0.NH,  -i-  OHCHCO^NH^) 

I 
CH, 

—  Lactid*  CaH804  (=  2CjHe08-2H,0)  wird  am  besten  erhalten,  wenn  man  anhal- 
tend trockene  Luft  durch  auf  150^  erhitzte  Milchsäure  leitet  oder  das  Natriumsalz 
der  «-Brompropionsäure  im  Vacuum  destillirt.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln, 
»cbmilzt  bei  125°,  siedet  untersetzt  bei  255  ^  ist  in  kaltem  Wasser  kaimi,  in  kaltem 
Alkohol  schwer  löslich  und  wird  durch  Eriiitzen  mit  Wasser  in  Milchsäure  zurück- 
verwandelt. Die  Dampfdichte  wie  auch  die  durch  das  Lactid  hervorgerufene  Gefrier- 
punktsemiedrigung  beweist  die  obige  Molecularformel;  man  hat  ihm  die  Structur- 
formel  des  Esteranhydrids: 

CH,.CH-0-CO 

c6-0-CH.CHa 
beizulegen,   da  es  durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniak  leicht  in  Lactamid 
zerföllt.    Wäre  es  ein  Aetheranhydrid 

CHaCH-O-CHCH, 

I  I 

co-o-co 

so  würde  die  Aetherbindung  ')>CH— O— CH<;^  kaum  so  leicht  gelöst  werden.  —  Di- 
laetylsäure*-'  0(CH(CHg)CO,H)j  (isomer  mit  Milchsäureanhydrid)  entsteht  als 
Calciumsalz  bei  allmählichem  Erhitzen  von  milchsaurem  Calcium  auf  180®;  die  freie 
Säure  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  grossen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  105— 107^ 

Aether-  und  esterartige  MilehsXnrederiTate.  Milchsäureäthylester**^ 
Cli8-CH(0H)-C0,-C,Hö  wird  durch  Erhitzen  von  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol 
auf  160®  gewonnen,  siedet  bei  155**,  besitzt  bei  0®  das  spec.  Gew.  1*055  und  wird 

CHjCH— Ov 
durch  Wasser  sofort  zersetzt  — Milchsäureäthylidenester*  |  >CH'CH, 
CO-CK 

'  Gav-Lüssac  u.  Peloüze,  Ann.  7,  48  (1833).  —  Peloüze,  63,  116  (1845).  — 
KNaELHAKDT,  Auu.  70,  245  (1849).  —  Wisucehüs,  Ann.  167,  318  (1873).  —  Henry, 
Her.  7,  753  (1874).  —  Anschütz,  Ber.  26,  3511  (1892).  —  Bischofp  u.  Waldbn,  Her. 
26,  263  (1893). 

»  Tanatab  u.  Tschelebuew,  Ber.  23  o,  325  (1890). 

*  Vgl.  auch  WüRTz  u.  Fbiedel,  Ann.  eh.  [3]  63,  101  (1861).  —  von  der  Brüooen, 
Ann.  148,  224  (1868). 

*  WisucENUs,  Ann.  126,  57  (1863).  —  Schreiner,  Ami.  197,  12  (1879). 

*  Leipen,  Monatsh.  9,  45  (1888). 
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—  die  StammsabstaDZ  des  Chloralids  (vgl.  S.  866)  —  wird  durch  Erhitzen  von  Milch- 
säure mit  Aldehyd  auf  160^  erhalten,  ist  eine  bei  151—151*5^  siedende  Flüssigkeit  und 
wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  von  heissem  Wasser  rasch  in  Milchsäure  und  Aldehyd 
gespalten.— Acetylmilchsäure»CH,.CH(0-COCH,).CO,H  bildet  feine  Nadebi  vom 
Schmelzpunkt  166—167*;  ihr  Zinksalz  (amorph,  gummiartig,  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich) bildet  sich  in  geringer  Menge  beim  Kochen  der  Losung  von  milchsaurem  Zink 
und  essigsaurem  Zink;  man  findet  dasselbe,  da  in  den  Muskeln  neben  Milchsäure 
auch  geringe  Mengen  von  Essigsäure  vorhanden  sind,  und  grössere  Mengen  bei  be- 
ginnender Fäulniss  entstehen,  bei  der  Darstellung  von  Paramilchsäure  aus  Fleisch 
(vgl.  S.  752)  in  der  Mutterlauge  des  paramilchsauren  Zinks;  es  wurde  früher  irrthüm- 
lich  für  das  Salz  einer  besonderen  Milchsäuremodification  gehalten. 

Chlorderivate  der  Milchsäure.  |?-Chlormilchsäure>  CH,C1CH(0U).C02H 
(«-Oxy-^Chlorpropionsäure)  entsteht  aus  Monochloraldehyd  durch  Anlagerung  von 
Cyanwasserstoff  und  Verseifting,  aus  a-Monochlorhydrin  und  Epichlorhydrin  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Sie  bildet  glänzende  Prismen,  schmilzt  bei  78*  und 
liefert,    mit    alkoholischen    Alkalien    behandelt,    Glycidsäure    CHj-CH-COjH  (vgl. 

\o/ 

S.  775),  bei  der  Umsetzung  mit  Silberoxyd  Glycerinsäure.  —  Trichlormilchsäure* 
CClj*CH(OH)»CO,H  (rt-Oxy-^,-Trichlorpropionsäure)  ist  infolge  ihrer  Entstehung  aus 
Chloral  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  und  darauffolgende  Verseifung  sehr 
leicht  zugänglich.  Sie  bildet  bei  115—118*  schmelzende  Prismen;  K  =  0*465;  beim 
Erwärmen  ihres  Natriumsalzes  in  wässriger  Lösung  tritt  Zerfall  in  Chlomatrium, 
Kohlensäure  und  Dichloraldehyd  ein;  durch  Alkalien  wird  sie  in  Ameisensäure  und 
Chloral  (bezw.  Chloroform)  gespalten.  Ihr  Aethylester  CjCljHjOa'CjHj  (Schmelz- 
punkt 66 — 67*,  Siedepunkt  238—237*)  besitzt  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  aus- 
gefüllt, liefert  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  Tartronsäure  C0,H.CH(0H).C04H 
(vgL  S.  791),  bei  der  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  als  Hauptprodukt  |?-Chlor- 
akrylsäureester  (vgl.  S.  731).    lieber  Chloralid  vgl.  S.  866. 

Die  Homologen  der  Cj^lykolsSure   und  Aethylidenmilchsäare^ 

können  in  zwei  Gruppen  eingetheilt  werden,  je  nachdem  die  alkoholische 
Hydroxylgruppe  ähnlich  wie  in  den  secundären  oder  ähnlich  wie  in  den 
tertiären  Alkoholen  gebunden  ist: 

1  n 

B. CH(OH). CO,H  und  \qOH) •  CO,H  . 

Verbindungen  beider  Gruppen  können  aus  c^-bromirten  Säuren  durch 
Auswechselung  von  Brom  gegen  Hydroxyl  erhalten  werden.  Säuren  der 
ersten  Gruppe  entstehen  aus  Aldehyden,  solche  der  zweiten  Gruppe  aus 


»  Siegfried,  Ber.  22,  2711  (1889).  —  Vgl.  auch  Wislicenus,  Ann.  126,  58  (1863). 

>  GunsKY,  ZtBchr.  Chem.  1870,  515.  —  v.  Richter,  J.  pr.  [2]  20,  193  (1879).  — 
Mblikow,  Ber.  13,  271  (1880).  —  Frank,  Ann.  206,  344  (1880).  —  Reisse,  Ann.  257, 
336  (1890). 

•  PnwER  u.  Bischoff,  Ann.  179,  79  (1875).  —  Pinhee,  Ber.  17,  1997  (1884); 
18,  758  (1885).  —  Wallach,  Ann.  193,  8  (1878).  —  Claisek  u.  Aktweiler,  Ber.  13, 
1940  Anm.  (1880).  —  Anschütz  u.  Haslam,  Ann.  263,  132  (1889).  —  Reisse,  Ann. 
267,  381  (1890).  — Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  194  (1889).  —  E.  Richter, 
Ber.  24,  3676  (1891). 

*  Vgl.  PRAHKLAin)  n.  DuppA,  Ann.  142,  1  (1867). 

48* 


Digitized  by 


Google 


756  Bildungsreactionen  für  Milchsäurehomologe, 


Ketonen  durch  die  Cyanhydrinreaction  (vgl.  S.  740 — 741).  —  Für  die  Syn- 
these von  Säuren  der  zweiten  Gruppe  ist  ferner  früher  vielfach  eine  von 
Fbankland  entdeckte  Reaction^  benutzt  worden,  die  in  der  Einwirkung 
von  Zinkalkylen  auf  Oxalsäureester  testeht  und  ganz  ähnlich  der  Bildung 
von  Alkoholen  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  auf  Aldehyde,  Ameisen- 
säureester oder  Säurechloride  (vgl.  S.  145 — 146)  verläuft: 
.OCH,  /^OCH» 

^^  +Zn(CH3),    =    f^\a.cH3' 

CO.O.CH3  CO.O.CH3 

l\Sn.CH3  +  ^^(^«»)»      =     ?\0^z'n.CH3+KpH     '' 
^OOCHs  d^OOCHa  ^"» 

/CH3  /CH3 

COOCH,  COOCH« 

Durch  passende  Modificirung  kann  man  diese  Reaction  auch  so  leiten, 
dass  der  Ersatz  des  Sauerstofifatoms  durch  zwei  verschiedene  Alkyl- 
reste  gelingt.  Die  nach  dieser  Reaction  gebildeten  Säuren  wurden 
früher  häufig  mit  Namen  belegt,  die  an  ihre  Entstehung  erinnerten, 
z.  B.  Dimethoxalsäure  für  (014)20(011) -COgH,  Methyläthyloxalsäure 
für  (0H3)(0jHß)0(OH)-0OaH.  Rationeller  ist  es,  in  den  Namen  die  Be- 
ziehungen   zur   hydroxylfreien    Säure   mit   ebensoviel   Kohlenstoffatomen 

oder  zur  Essigsäure  zu  betonen,  also  die  Säure  >0(OH)*002H  ent- 

CH,/ 
weder  a-Oxyisobuttersäure  oder  Dimethyloxyessigsäure  zu  nennen. 

Wie  für  die  Milchsäure  selbst,  so  werden  auch  für  ihre  Homologen 
häufig  die  Zinksalze  zur  Reinigung  und  Oharakterisirung  benutzt.  Die 
niederen  und  mittleren  Glieder  der  Milchsäurereihe  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  Säuren  mit  einer  secundären  Alkoholgruppe  zeigen  analog 
der  Glykolsäure  und  Milchsäure  grosse  Neigung,  sich  beim  Erhitzen  oder 
beim  Verweilen  im  Exsiccator  zu  anhydrisiren;  im  Gegensatz  dazu  ver- 
tragen die  Säuren  mit  tertiär  gebundener  Hydroxylgruppe  im  Allgemeinen 
höhere  Temperaturen,  ohne  Wasserabspaltung  zu  erleiden  (vgl.  unten 
die  beiden  isomeren  a-Oxybuttersäuren). 

»Oxybnttersäaren  C4H8O8.  Normale  «-Oxybuttersäure*  C,H5-CH(0H). 
COj,H(Aetliyloxyeö8ig8äure)  schmilzt  bei  42  — 44*,  geht  beim  Destilliren  (bei  etwa  225®) 
theilweise  in  ein  Anhydrid  über  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cliromsäaregemiscli 

*  Näheres  vgl.  in  Elbs,  Synthet.  Darstellungsmethoden  I,  27  (Leipzig  1889). 

*  Naumann,  Ann.  119,  115  (1861).  —  Pbtedel  u.  Machüca,  Ann.  120,  279 
(1861).  —  Markownikow,  Ann.  163,  242  (1869);  176,  311  (1875).  —  Sohbeihbr,  Ann. 
197,  14  (1879).  —  Thomson,  Ann.  200,  83  (1880).  —  GumzErr,  Ann.  209,  234 
(1881).  —  GrüSTAVsoK  u.  Demjanow,  Ber.  20c,  698  (1887).  —  Hbnbt,  Ber.  24o,  75 
(1891).  —  Blschoff  u.  Walden,  Ber.  26,  264  (1893). 
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Essigsäure  und  Propionsäure;  ihr  Anhydrid  CgHi,04  wird  leicht  durch  Destillation 
des  Natriumsalzes  der  a-Brombuttersäurc  erhalten,  schmilzt  bei  +  21— 22*  und  siedet 
bei  257— 258^  —  «-Oxyisobuttersäure»  (CH8)4C(OH).COsH  (Dimethyloxyessig- 
Häure,  Dimethyloxalsäure ,  Acetonsäure)  schmilzt  bei  78—79",  nublimirt  schon  bei 
etwa  50°,  siedet  bei  212**  fast  unzersetzt,  ist  mit  Wasserdämpfeu  flüchtig  und  liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Aceton  neben  Kohlensäure  und  Essigsäure. 

«-Oxyvalerians8areii  CßHioO, .  Normale  a-Oxyvaleriansäure*  CgHg- 
CHjCH(OH)-COjH  (Propyloxyessigsäure)  schmilzt  bei  31  ^  sublimirt  gegen  70 *>  und 
anhydrisirt  sich  allmählich  imExsiccator  über  Schwefelsäure.  —  n-Oxylsovalerian- 
säure*  (CH8),CH-CH(0H).C0,H  (Isopropyloxyessigsäure)  schmilzt  bei  82°  und  liefert 
durch  längeres  Erhitzen  auf  200*  ein  zwischen  220*  und  240*  siedendes,  krystallisir- 
bares,  bei  136*  schmelzendes  Anhydrid.  —  Aethylmethyloxyessigsäure* 
(CjH5)(CH8)C(OH).C08H  schmilzt  bei  66*  und  sublimirt  reichlich  schon  bei  90*. 

rt - OxycapronsBureii  CeHi^Oj.  Normale  «-Oxycapronsäure*  CgHsCH^- 
CH,-CH(OH)COjH  (Butyloxyessigsäure)  vom  Schmelzpunkt  60—62*  ist  aus  «-Brom- 
capronsäure  erhalten  worden.  —  Isobutyloxyessigsäure^  (CHg"),CH'CHj»CH(OH)' 
CO^H  schmilzt  bei  54*  und  anhydrisirt  sich  beim  Erhitzen.  —  Ter t. -Butyloxy- 
essigsäure^ (CH8)8CCH(OH).C04H  schmilzt  bei  87  —  88*;  sie  erleidet  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  eine  eigen thümliche  Umlagerung;  statt  des  durch 
Ameisensäureabspaltung  (vgl.  S.  753)  zu  erwai-tenden  Trimethylacetaldehyds  {CYi^C  • 
CHO  bildet  sich  vielmehr  das  isomere  Methyl-isopropylketon  (CH8),CH  •  CO  •  CH,.  — 
Diäthyloxyessigsäure»  (C2H5)jC(OH).COiH  (Diäthoxalsäure)  schmilzt  bei  745* 
und  liefert  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  theils  durch  Abspaltung  von  Ameisen- 
säure  Propion,   theils   durch   Abspaltung    von  Wasser   Aethylcrotonsäure.    —   Eine 


*  WüRTZ,  Ann.  107,  197  (1858).  —  Staedeler,  Ann.  lU,  320  (1859).  —  Frank- 
land u.  DuppA,  Ann.  133,  80  (1865);  136,  12  (1865).  —  Markownikow,  Ann.  146, 
339  (1867);  153,  228  (1869).  —  Wislicenüs  u.  Urech,  Ann.  164,  255  (1872).  —  Frrria 
u.  Paul,  Ann.  183,  54  (1877).  —  Fittig  u.  Enoelhorn,  Ann.  200,  68  (1879).  — 
Thomson,  Ann.  200,  86  (1880).  —  R.  Meyer,  Ann.  219,  240  (1883).  —  Willgerodt, 
Ber.  15,  2307  (1882);  20,  2445  (1887).  —  Pinner,  Ber.  17,  2009  (1884).  —  Gorbow 
u.  Kessler,  Ber.  20o,  778  (1887).  —  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  195 
(1889).  —  Meukow,  Ber.  17o,  421  (1884);  Ann.  234,  210  (1886).  —  Meukow  u. 
Pktrenko-Krischenko,  Ber.  22o,  759  (1889).  —  Levy  u.  Churchod,  Ann.  252,  340 
(1889);  254,  108  (1889). 

*  Menozzi,  Ber.  17  o,  251  (1884).  —  Juslin,  Ber.  17,  2504  (1884). 

»  Clark  u.  Fittig,  Ann.  139,  206  (1866).  —  Schlebcsch,  Ann.  141,  322  (1866). 

—  Ley  u.  Popow,  Ann.  174,  63  (1874).  —  Markownikow,  Ztsöhr.  Chem.  1870,  517. 

—  Schmidt  u.  Sachtleben,  Ann.  193,  106  (1878).  —  Ljpp,  Ann.  206,  28  (1880)., 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  135,  37  (1865);  136,  8  (1865).  —  Chapman  u. 
Smith,  Ztschr.  Chem.  1867,  440.  —  Miller,  Ann.  200,  265,  282  (1879).  —  Böckino, 
Ann.  204,  14  (1879). 

*  Ley,  Ber.  10,  231  (1877).  —  Elisafoff,  Ber.  14,  1401  (1881).  —  E.  Schulze  u. 
LiKiERNiK,  Ber.  24,  673  (1891). 

«  Erlenmeyer  u.  Sioel,  Ber.  7, 1109  (1874).  —  Ley,  Ber.  10, 231  (1877).  —  Güthzeit, 
Ann.  209,  239  (1881).  —  E.  Schulze  u.  Likiernik,  Ber.  24,  672  (1891);  26,  56  (1893). 

'  Glücksmann,  Monatsh.  10,  770  (1889);  12,  356  (1891).  —  Schindler,  ebenda, 
13,  647  (1892). 

*  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  135,  26,  29  (1865);  136,  2  (1865).  Ztschr.  Chem. 
1866,  490.  —  FiTno  u.  Howe,  Ann.  200,  21  (1879).  —  Chapman  u.  Smith,  Jb.  1867, 
451.  —  Geüther  u.  Wackeneoder,  Ztschr.  Chem.  1867,  705.  —  Henry,  Ber.  5,  949 
(.1872).  —  GüTHZErr,  Ann.  209,  235  (1881). 
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optisch  acfive  Oxycapronsfiure*  (Leucinsäure),  deren  Structur  noch  nicht 
sicher  feststeht,  wird  aus  gewöhnlichem  Leucin  (vgL  S.  834)  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  SSure  erhalten;  sie  schmilzt  bei  7B^ 

Xormale  Oxy^nanthsaure«  C^HjA  =  C,H5.(CH,)8.CH(OH).CO,H  schmilzt 
bei  65**  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  — 
l^ormale  «-Oxyeaprylsaure*  CgHieOg  schmilzt  bei  69-5**.—  Normale  a-OxymyrlstiB- 
sSnre^  C^HsgOs  schmilzt  bei  51^  und  ist  in  kaltem  wie  in  heissem  Wasser  unlöslich; 
sie  findet  sich  im  ätherischen  Oel  von  Angelica  Archangelica  L.  —  l^ormale  a-Oxy- 
palmltlnsSaFe^  Ci^Hj^Oj  schmilzt  bei  82—83**  und  ist  in  Alkohol  leicht  löslich.  — 
Normale  rx-Oxystearlnsänre*  ^h^mO^  schmilzt  bei  84—85°,  löst  sich  bei  20^  erst 
in  etwa  170  Th.  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

B.   /9-Oxysäureii. 

/9-Oxy Propionsäure^  CH2(OH)CH2C035H  —  die  einfachst«  ^^-Oxy- 
säure  —  wird  gewöhnlich,  da  sie  sich  von  der  Akrylsäure  um  den  Mehr- 
gehalt der  Elemente  des  Wassers  unterscheidet,  HydrakrylsSnre  ge- 
nannt; auch  unterscheidet  man  die  beiden  stellungsisomeren  Oxy Propion- 
säuren, da  die  eine  ein  Aethylen-,  die  andere  ein  Aetliylidenradical  ent- 
hält, als  Aethyliden- (a)  und  als  Aethylenmilchsäure  (ß): 

/CO,H 
CH— OH  CH^-COjH 

I  I 

CHg  CH,-OH 

Aethylidenmilchsäure  Aethylenmilchsäure. 

Diesem  Constitutionsunterschied  entsprechend  treten  in  den  Bildungs- 
weisen der  gewöhnlichen  Milchsäure  Beziehungen  zum  Aldehyd  (vgl. 
S.  751),  in  denjenigen  der  Aethylenmilchsäure  Beziehungen  zum  x\ethylen 
hervor;  Aethylenmilchsäure  kann  aus  Aethylen  durch  Vermittelung  der 
Zwischenstufen : 

CH,  CHjCl  CH,.CN  CH,.CO,H 

I'       V    I  -^    !  —  ->  J 

CH,  CH,(OH)  CH,(OH)  CH,(OH) 

gewonnen. werden,  und  dies  ist  die  Bildungsweise,  aus  welcher  sich  ihre 
Constitution  ergiebt. 


>  Stbeokee,  Ann.  68,  55  (1848).  —  Gümmann,  Ann.  91,  135  (1854).  —  Wjlaqk, 
Ann.  118,  295  (1861).  —  Thüdichitm,  Jb.  1861,  780.  —  Körner  u.  Menozzi,  Jb.  1888, 
1027.  —  E.  Schulze  u.  Likiernik;  Ber.  24,  673  (1891). 

»  Helms,  Ber.  8,  1169  (1872).  —  Ley,  Ber.  10,  231  (1877). 

'  Erlenmeyer  u.  Sioel,  Ann.  177,  103  (1875). 

*  R.  Müller,  Ber.  14,  2480  (1881).  —  Hell  u.  Twerdomkdopf,  Ber.  22,  174«  1 1889). 

*  Hell  u.  Jordanopf,  Ber.  24,  989  (1891). 

«  Hell  u.  Sadomsky,  Ber.  24,  2391  (1891). 

'  Beilstein,  Ann.  122,  369  (1862).  —  Moldenhaüek,  Ann.  131,  828  (1864).  - 
Sokolow,  Ann.  150,  167  (1869).  —  Heintz,  Ann.  157,  291,  298(1870).  —  WiSLUKNit», 
Ann.  128,  2  (1863);  166,  6  (1872);  167,  346  (1873);  174,  286  (1874).  Ber.  3,  809 
(1870);  8,  1206  (1875).  —  Linnemann,  Ber.  8,  1095  (1875).  —  Erlbkmbybe,  Ann.  191, 
261  (1878).  —  Thomson,  Ann.  200,  81  (1880).  —  Kumenko,  Ber,  23o,  325  (1890), 
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Zui*  Darstellung  der  /9-Oxypropionsäure  benutzt  man  ihre  Bildung 
durch  Umsetzung  von  /9- Jodpropionsäure  (vgl.  S.  719)  beim  Kochen  mit 
Wasser  allein  oder  in  Gegenwart  von  Silberoxyd.  Von  Interesse  ist 
femer  ihre  Bildung  aus  Akrylsäure  (S.  495)  durch  Wasserauftiahme  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  100^. 

Auch  die  /9-Oxypropionsäure  stellt,  wie  die  gewöhnliche  Milchsäure 
einen  Syrup  dar,  unterscheidet  sich  aber  von  letzterer  sehr  wesentUch 
dadurch,  dass  sie  bei  der  Wasserabspaltung  —  durch  Erhitzen  für  sich 
oder  mit  starker  Schwefelsäure  —  nicht  in  Anhydride,  sondern  in  eine 
ungesättigte  Säure  —  die  Akrylsäure  —  tibergeht  (vgl,  S.  743).  Durch 
Erhitzen  mit  JodwasserstoflF  wird  sie  sehr  leicht  in  /S-Jodpropionsäurc 
verwandelt. 

/?-oxyproplon8aure8  Zink  (CjH50g)4Zn  +  4H3O  schmilzt  bei  60®  in  seinem 
Krystallwasser,  ist  in  Wasser  ausserordentlich  löslich  (100  Th.  wasserhaltiges  Salz 
lösen  sich  bei  16-5**  in  89  Th.  Wasser),  auch  in  Alkohol  löslich. 

/J-Oxybnttersfturc*  CH3-CH(OH).CH3-COjH  wird  durch  Reduction 
von  Acetessigester  erhalten  (vgl.  Darstellung  der  Crotonsäure  S.  503), 
ist  syrupös  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  durch 
-Wasserabspaltung  Crotonsäure.  Eine  optisch  active  und  zwar  links- 
drehende Modification  der  /?-Oxybuttersäure  findet  sich  im  Harn  und 
Blut  von  Diabetikern. 

Aus  den  Monalkylderivaten  des  Acetessigesters  sind  durch  Kednctiou  »-Alkyl- 
I^Oxybntt^rsSareii'  CH,.CH(OH)CHR.CO,H  gewonnen  worden,  welche  beim  Er- 
hitzen in  alkylirte  Crotonsäuren  übergehen,  z.  B.: 

CHj.CO.CH.CO.CjHj  V  CHgCHiOHj.CH.CO.H  >  CH3.CH:C.C0,H. 

I  I  I 

CH3  CH3  CH3 

Die   aus  den  Dialkylacetessigestem  gewinnbaren  a^-Alkyl-^-Oxybutt^rsSuren*  da- 
gegen, die  an  dem  Kohlcnstoffatom  zwischen  der  Hydroxylgruppe  und  der  Carboxyl- 
gruppe  kein  Wasserstoffatom  mehr  enthalten,   verhalten  sich   anders;   bei   längerem  • 
Stehen  im  Vacuum  bilden  sie  Anhydride;   durch   trockene  Destillation  zerfallen  sie 
fast  glatt  in  Acetaldehyd  und  die  entsprechende  dialkylirte  Essigsäure,  z.  B.: 

CH,.CHtOH).C.CO,H    =    CHgCHO  +  CHCO.H 
CjHß        CjHj  C,Hg        CjHj 

»  WisLicENTJS,  Ann.  149,  205  (1868).  —  Markownikow,  Ann.  163,  237  (1869). 
—  MiNKowsKT,  Ber.  17c,  334,  535  (1884).  —  Külz,  Ber.  17c,  534  (1884);   18c,  451 

(1885).  —    DEICHMttLLBB,   SzYMAKBKT   U.   TOLLENS,   Ann.  228,    92   (1885).  —  HüOONNENCQ, 

Bull.  47,  545  (1887).  —  Henry,  Ber.  24c,  75  (1891). 

*  RoHBBECK,  Ann.  188,  229  (1875).  —  Waldsthmidt,  ebenda,  240.  —  Miller, 
Ann.  200,  269  (1879).  —  Vgl.  femer  über  ähnliche  Bildung  von  j^-Oxysäuren  aus 
Propiopropionsftureester  etc.:  Hantzsch  u.  Wohlbbück,  Ber.  20,  1321,  2334,  2388 
(1887).    Ann.  249,  54  (1888). 

"  Saub,  Ann.  188,  266  (1877).  —  Schnapp,  Ann.  201,  65  (1880).  —  Jones,  Ann. 
226,  288  (1884). 
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l^s-Pialkyl-^OxypropionsXnren ^  RRiC(OH).CHj.CO»H  sind  durch  Oxydation 
von  Dialkyl-allyl-carbinolen  gewonnen  worden,  z.  B. : 

'Ncf OHj .  CH, .  CH :  CH,     >  '  VjCOH)  •  CH,  •  CO,H  . 

CaH/  C,h/ 

C.    ^'-Oxysäureu  und  /-Lactone. 

Es  ist  schon  S.  743 — 744  hervorgehoben  worden,  dass  die  ^'-Oxy- 
säuren  eine  eigenthümliche  Stellung  einnehmen  durch  die  höchst  charakte- 
ristische Eigenschaft,  mit  grösster  Leichtigkeit  in  innere  Anhydride  über- 
zugehen. In  diesen  inneren  Anhydriden  —  den  von  Fittig  und  seinen 
Schtllem  ausführlich  untersuchten  ;^-LactOlien,  deren  einfachster  Re- 
präsentant (Butyrolacton)  von  Saytzeff  1873  entdeckt  ist,  —  lernen  wir 
eine  neue  Körperklasse  kennen,  der  gewissermassen  eine  Mittelstellung 
zwischen  den  ^'-Alkylenoxyden  (S.  570)  und  den  inneren  Anhydriden  von 
^'-Dicarbonsäuren  (S.  642)  zukommt: 

^'  >0. 


>C-CH/ 


\c-co^ 

Alkylenoxyde  Lactone  SÄureanhydride 

Die  ausserordentliche  Leichtigkeit,  mit  welcher  allgemein  die  oflFene  Kette 
der  ^'-Oxysäuren: 

C-C-C-COOH 

I 
OH 

durch  Wasserabspaltung  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  den  ring- 
förmigen Complex  der  Lactone: 

C~COv 

I  >0 

übergeht,  beweist  besonders  schlagend  die  auf  Grund  stereochemischer 
Erwägungen  (S.  643)  vorauszusehende  Tendenz  zur  Bildung  fünfgliedriger 
Ringe.  Wie  bezüglich  der  Anhydridbildung  der  homologen  Bemsteiu- 
säuren  (S.  665)  und  Maleinsäuren  (S.  694),  so  hat  sich  auch  hier  heraus- 
gestellt, dass  die  Homologen  der  y-Oxy buttersäure  leichter,  als  die  Oxy- 
buttersäure  selbst,  Wasser  abspalten  2. 

Nach  der  „Genfer  Nomenclatur**  (vgl.  Anhang  am  Schhisa  von  Band  I)  sollen 
die  Lactone  durch  die  Endung  „olid"  bezeichnet  werden,  z.  B.: 

CHa  •  CH .  CH, .  CH, .  CO 

\  y        :  Pentanolid  1.  4. 

\o/ 

*  M.  u.  A.  Saytzeff,  Ann.  186,  163  (1877).  —  Miller,  Ann.  200,  274  (1879). 
—  Lebedinsky,  J.  pr.  [2J  23,  24  (1881).  —  Schibokow,  ebenda,  197,  201.  —  Sehll/lnicln, 
ebenda,  263.    —    Vgl.  auch  S.  Reformatzky,  Ber.  20,   1210  (1887). 

*  Hjelt,  Ber.  24,  1236  (1891).  —  P.  Heney,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  96  (1892). 
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Wegen  des  leichten  Uebergangs  der  ^-Oxysäuren  und  der  Lactone 
in  einander  können  die  Bildungsweisen  für  beide  Gruppen  gemeinschaft- 
lich besprochen  werden;  zur  Gewinnung  sind  hauptsächlich  die  folgenden 
Methoden  benutzt  worden: 

1.  Die  Umwandlung  ungesättigter  Säuren,  und  zwar  der  J^^y  oder 
Jy»^  Säuren,  in  die  ihnen  isomeren  Lactone  durch  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure oder  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von  Bromwasserstoff  oder 
auch  durch  Destillation  (vgl.  S.  494,  509,  713),  z.  B.: 

C,H5.(CHA-CH:CHCH,.C0,H  + HBr  =  C,H6.(CH,)4.CHBr.CH,.CH,.CO,H 

=  C,Ha.(CH4)4.CH.CH,.CH,.CO  +  HBr. 

2.  Spaltung  der  durch  Einwirkung  von  Glykolchlorhydrin  auf  Acet- 
essigester  oder  seine  Monalkylderivate  erhältlichen  Oxäthylacetessigester 
mit  Barythydrat,  z.  B.: 

CH,.CO.CHNa.C08C,H5  +  CH,Cl.CH,.OH  =  CH3.C0.CH.C0,.C,H5 +NaCl , 

I 
CH,.CH,OH 

CH3 .  CO  •  CH .  CO, .  CA  CH, .  CO,H 

I  +2H,0   =   CH3.CO.OH+  I  +C,H5.0H. 

CH, .  CH, .  OH  CH, .  CH,  •  OH 

3.  Die  Keduction  der  Lävulinsäure  CHg.CO-CHaCHjjCOaH  und 
ihrer  Homologen  mit  Natriumamalgam: 

CH, . CO . CH, . CH, . CO,Na  +  2 H  -  CH« •  CH(OH).  CH, •  CH,  •  CO,Na . 
Säuert  man  das  vom  Quecksilber  abgegossene  Keactionsgemisch  mit 
Schwefelsäure  an  und  kocht  einige  Minuten  am  Riickäusskühler,  so  ist 
die  zuerst  in  Freiheit  gesetzte  Oxysäure  in  das  Lacton  übergeflihrt,  das 
nun  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  nach  dem  Trocknen  mit  geglühter 
Pottasche  durch  Kectificiren  gereinigt  wird. 

Die  freien  ^'-Oxysäuren  sind  äusserst  unbeständig  und  daher  in 
den  meisten  Fällen  nicht  isolirt;  ihre  Bariumsalze  erhält  man  aus  den 
Lactonen  durch  Kochen  mit  Baiythydrat;  sie  bleiben  beim  Verdunsten 
der  wässrigen  Lösung  in  der  Regel  als  amorphe  gummiartige,  in  Wasser 
und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Massen  zurück;  die  Silbersalze  dagegen 
—  durch  doppelte  Umsetzung  leicht  erhältlich  —  sind  durch  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ausgezeichnet. 

Die  /-Lactone^  der  Zusammensetzung  GJl^j^_20^  sind  neutrale, 
farblose,  flüssige  oder  leicht  schmelzbare  Verbindungen  von  schwachem 
Geruch.  Sie  sind  sowohl  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  als  auch  für  sich 
ohne  Zersetzung  destilMrbar.  Die  beiden  ersten  Glieder  (Butyrolacton 
und  Valerolacton)  sind  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich,  mit 
steigendem  Moleculargewicht  nimmt  die  Löslichkeit  ab.    Die  Löslichkeit 

*  Zur  Charakteristik  vgl.  besonders:  Fittig  u-  Bbedt,  Ann.  200,  61  (1879).  — 
FiTTiG,  Ann.  208,  111  (1881).  Ann.  256,  56,  147  (1889).  Ber.  17,  3012  (1884).  — 
RüHLMANN  u.  Fittig,  Ann.  226,  343(1884).  —  Vgl.  auch  Ostwald,  Ber.  23  c,  725(1890). 
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in  Wasser  zeigt  eigenthümliche  Veränderungen  bei  wechselnder  Tempe- 
ratur; die  bei  niederer  Temperatur  gesättigten  Lösungen  trüben  »ich 
bei  gelindem  Erwärmen  durch  theil weise  Abscheidung,  werden  aber 
oberhalb  80^  wieder  klar.  Aus  den  wässrigen  Lösungen  werden  die  Lactone 
durch  Kaliuracarbonat  abgeschieden. 

Wie  die  y-Oxysäuren  beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  durch 
Wasserabspaltung  Lactone  liefern,  so  gehen  umgekehrt  die  Lactone  beim 
Kochen  mit  Wasser  theil  weise  in  Oxysäuren  über;  zwischen  beiden  Ver- 
bindungen stellt  sich  ein  Gleichgewichtszustand  her^.  Allein  es  wird 
verhältnissmässig  wenig  Lacton  hydratisirt;  beim  Kochen  von  Valero- 
lacton  z.  B.  mit  der  sechsfachen  Menge  Wasser  ist  der  Gleichgewichts- 
zustand schon  erreicht,  wenn  6- 6  ^^j, des  Lactons  umgewandelt  sind. 

Beim  Kochen  der  Lactone  mit  kohlensauren  Salzen  werden  langsam, 
mit  Barythydrat  rasch  die  entsprechenden  Salze  der  Oxysäuren  gebildet. 

Bromwasserstoff^  wird  von  manchen  Lactonen  leicht,  von  anderen 
kaum  unter  Bildung  von  /-bromirten  Säuren  aufgenommen: 

CHjCHjCHjCO  +  HBr  =  CH,Br.CH,.CH,.CO,H. 


Mit  wässrigem  Ammoniak  tritt  schon  in  der  Kälte  Vereinigung  zu 
;'-0xy8äureamiden  ein: 

CH,.CH.CH,.CH,.CO  +  NH,  =  CH8CH(0H).CH,.CH,.C0.NH,. 


\  0^ 

Durch  Einwirkung:  von  Natrium  oder  Natriumäthylat  liefern  die  Lactone  wasser- 
lösliche Natriuinverbindungen,  au8  denen  durch  Salzsäure  Condensationsprodukte, 
aus  zwei  Molecttlen  Lacton  gebildet,  abgeschieden  werden,  z.  B.: 

CH3  •  CH  •  CH)  *  CHj  CH3  •  CH  •  CHj  •  CHj 

II                                    i  I 

0 CO  0 c 

+  =  11,0  + 


CHg.CH.CH^CH, 

I  i 

0 CO 


CHsCHCHjC 

I  I 

0 CO 


Aus  letzteren  erhält  man  durch  Kochen  mit  Basen  Salze,  die  sich,  von  einer  um 
ein  Molecül  Wasser  reicheren  einbasischen  Säure  ableiten;  werden  diese  auch  für 
sich  isollrbaren  Säuren  erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  Kohlensäure  und  neutrale  Körper, 
die  „Oxetone"  genannt  werden  (vgL  S.  875): 

CHaCH-CHjCH, 


CH3  •  CH  •  CHj  •  CH| 

1         I 

o c 

OH  !' 

I  P 

CHjCHCHjC 

I 
CO,H 


I 


oder 


8=---C 


I  I 

CHjCHCHjCH 

I 
CO,H' 


CH^CHCHjCH, 

I  I 

-CO...       gzzuC 

I  I 

CHjCHCHjCH, 


*  Eine  chemisch -dynamische  Studie  über  die  wechselseitige  Umwandlung  der 
Lactone  und  Oxysäuren  hat  P.  Henby  [Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10, 96  (1892)1  gelief«! 
»  Vgl  Henry,  Compt,  rend.  102,  368  (1886).  —  Beedt,  Ben  10,  513  (1886X 
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Dass  diejenigen  Oxysäuren,  welche  so  leicht  Lactone  liefern,  y-Oxy- 
säuren  sind^  folgt  für  die  nach  den  Bildiingsweisen  2.  u.  3.  (S.  761)  ent- 
stehenden Säuren  unmittelbar  aus  der  Entstehung.  Es  ist  ferner  zu  be- 
achten, dass  die  Hydroxylderivate  der  Essigsäure  und  Propionsäure  nicht 
die  Fähigkeit  der  Lactonbildung  zeigen,  dass  letztere  vielmehr  erst  bei 
einem  Oxyderivat  der  Buttersäure  auftritt.  Nur  in  ganz  vereinzelten 
Fällen  ist  bei  Benzolderivaten  (vgl.  Bd.  II  Derivate  der  Phenylniilchsäure) 
die  Bildung  von  wenig  beständigen  /?-Lactonen  beobachtet  worden;  bei 
den  ;^-hydroxylirten  Säuren  dagegen  ist  der  Uebergang  in  beständige 
Lactone  die  Regel.     Ueber  das  Verhalten  der  d-Oxysäuren  vgl.  S.  765. 

CH,-COv 
Butyrolacton'  C^HeO,  =    |  >0   siedet   bei    204°,   erstarrt  bei   -42« 

CH,-CH/ 
nnd    besitzt   bei    16°  das  spec.  Gew.  1'129;    Hildungsweise    aus   Acetessigester  vj^l. 
S.  761;   es   entsteht    auch    aus    Succinylchlorid   (vgl.    S.  659)   durch    Reduction    mit 
Natriumamalgain. 

CHjCOv 
Yalerolaeton^  Ggfifi^   =    1  yO         (^'-Methylbutyrolacton)    siedet    bei 

CHg  •  CH    Cri3 
206—207°,    erstarrt   bei    -31°,    besitzt    bei    0°    das   spec.    Gew.    1-072;    es    findot 
sich   im  Holzessig;   bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  liefert  es  Bern- 
steinsfture. 

CHjCOv 
Caprolaetone  C^HnjO^.    Normales  Caprolacton*   I  yO      (^'-Aethyl- 

GHg  •  CH    CjH^ 
butyrolacton )  siedet  bei  220°,  erstarrt  nicht  bei  —18'*,  löst  sich  in  5 — 6  Vol.  Wsisser 

C.HjCHCOv.^^ 
von  0°.  —  «-Aethylbutyrolacton*  |  y>0    siedet   bei   215",    bleibt 

CHjCH/ 
bei  —17°  flüssig,  besitzt   bei    16°   das   spec.  Gew.  1«035    und    löst  sich    in    10^ tl 

CHj.CHCOv 
Vol.  Wasser   von   0°.  —  «-r-D  imethy  1  buty  rol  ac  t  on  *  |  yO 

CH,  CH— CH8 
siedet  bei  206°,  bleibt  bei  -17°  flüssig  und  löst  sich  in  20—25  Vol.  Wasser.  —  f^-^'-Di- 

CH.COv 
methylbutyrolacton'  |  yO        siedet  bei  209—211°  und  wird  bei 

CHsCH-CH^CH, 

>  Vgl.  FiTTiG,  Ann.  208,  116  (1881);  216,  26  (1882). 

*  Saytzew,  Ann.  171,  261  (1873).  J.  pr.  [2]  26,  63  (1882).  —  Fkühlino,  MonaUlu 
3,  700  (1882).  —  FiTTio  u.  Chanlakow,  Ann.  226,  325  (1884).  —  Fima  u.  Htröm, 
Ann.  267,  191  (1891).  —  P.  Henry,  Ztschr.  f.  physik.  Cliem.  10,  97  (1892). 

*  FiTTiG  u.  Messersghmidt,  Ann.  208,  96  (1881).  —  Frrria  u.  Wolff,  ebenda, 
104.  —  Neuoebauer,  Ann.  227,  101  (1883).  —  Grodzki,  Ber.  17,  1369  (1884).  — 
FrrriG  u.  Rasch,  Ann.  266,  126,  149  (1889). 

*  FiTTiG  u.  Hjelt,  Ann.  208,  67  (1881).  —  Hjelt,  Ber.  16,  617  (1882).  — 
KiLiANi  u.  Kleemann,  Ber.  17,  1300  (1884).  —  Kiliani,  Ber.  18,  642  (18H5).  —  Fittig 
u.  DüBOis,  Ann.  266,  134,  152  (1889). 

*  Fittig  u.  Chanlarow,  Ann.  226,  334  (1884). 

^  FiTTiG  u.  Gottstein,  Ann.  216,  30  (1882).  —  C.  Lieberhann  u.  Scheibleb,  Ber. 
16,  1822  (1883).  —  Kiliani,  Ann.  218,  372  (1883).   Ber.  18,  635  (1885), 
^  FiTTiG  u.  Gottstein,  Ann.  216,  35  (1882). 


Digitized  by 


Google 


Töl  Höhere  y-Ladofie. 


CH4 .  C0\ 
—  22^  nicht  fest -- y,-Dimethylbutyrolacton*      '  ^^^  (Isocaprolacton) 

CH)  •  Cc~CHj 
\CH, 
entsteht  au»  Brenzterebiusfture  durch  Umlagerung  (vgl.  S.  509),  aus  Isobutylessigsäure 
durch   Oxydation   („Hy^^roxylirung",    vgl.  S.  742),   schmilzt   bei    +7—8®,  siedet  bei 
206     207^  und  löst  sich  in  2  Vol.  Wasser  von  0^ 

CHjCOv 
Heptolaetoue  CyHi^Oa.    Normales  Heptolacton*    '  ^/O 

CH|  •  CH  GH]  •  CyH^ 
(;^-Propylbutyrolacton)  siedet  bei  234  •5—235-5**,  erstarrt  nicht  bei  —18**  und  int 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  —  «-Aethyl-j'-Methylbutyrolacton' 
C,H,.CH.CO\ 

I  /O        siedet  bei  219-5",  erstarrt  nicht  bei  -18^  besitzt  bei  le**  das 

CHj-  CH    CH3 
spec.  Gew.  0-992    und    ist   in  Wjisser  ziemlich  schwer  löslich.  —  «j-y-Trimethyl- 

(CHa^.C-CO-v^ 
butyrolacton^  |  yO       schmilzt  bei  52^,   siedet   unter  15mm  Druck 

ch,.chm:jh, 

CH,.CO\ 
bei  86 ^  —  r-Isopropylbutyrolacton*  |  >0  siedet  bei  224— 225". 

CH,.CH-CH(CH,)8 
erstarrt   nicht   bei   -20®   und    löst   sich    in   etwa  35  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur.   —   Das   Heptolacton   aus   Terakrylsäure*  (vgl.  S.  509)   schmilzt 
bei  +ll^  siedet  bei  218®  und  löst  sich  in  12  Vol.  Wasser  von  0^ 

Oetolaetone  CgHj^Oj.    y-Isobutyl-butyrolacton^    1  >0 

ch,.chm:jh,.ch(CH,\, 

ist   ein   kümmelähnlich   riechendes,  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Gel.  — 

CH,.COs^ 
y,-Diäthylbutyrolacton®  ^^^     entsteht   aus   Succinylchlorid  und  Zink- 

CH,.(^,H,), 
Äthyl    und    siedet    bei    228—233®.    —    «-Aethyl- ,*/-y-dimethyl-butyrolacton» 
C,H,.CH-CO\ 

I  >0       siedet  bei  226—227®. 

CHgCHCH^CHs 

CH,.CH.CO\ 
EinNoiiolact«n»®CoHieO.,  -  |  >0  («Methyl- risobutyl- 

CH,  -  CH— CH,  -  CH(CH3), 


1  Bredt  u.  FiiTiG,  Ann.  200,  58,  259  (1879);  208,  55  (1881).  —  Pitti«  u. 
Gkisler,  Ann.  208,  42  (1881).  —  Erdmann,  Ann.  228,  181  (1885). 

»  KiLiANi,  Ber.  19,  1128  (1886).  —  Fittig  u-  A.  Sohmtot,  Ber.  20,  3180  (1887 1. 
Ann.  255,  80  (1889). 

^  Fittig  u.  Youno,  Ann.  216,  38  (1882). 

*  Anschütz  u.  Gillet,  Ann.  247,  107  (1888). 

*  Fittig  u.  2^nner,  Ann.  255,  94  (1889). 

*  Fittig  u.  Krapft,  Ann.  208,  86  (1881).  —  Ahthob  u.  G.  MtTLLEB,  J.  pr.  [2| 
42,  389  (1890). 

'  FnriG  u.  ScuNEEGANs,  Ann.  255,  106  (1889). 

»  Wischin,  Ann.  143,  262  (1867).  —  Emmbrt  u.  Friedrich,  Ber.  15,  1851  (1882). 
»  Fittig  u.  Young,  Ann.  216,  43  (1882). 
»®  Fittig  u.  Feist,  Ann.  255,  117,  124  (1889), 
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butyrolacton)  ist  durch  Destillation  der  aus  Isovaleraldehjd  und  Brenzweinsfture 
(vgl.  S.  490)  erhältlichen  Methylisobutylparaconsfture  gewonnen  worden. 

CH,.CO\ 
Normales  Bekalacton  *  CioHjaOa  =    I  yO  (y-Hexylbutyro- 

CHj.CH^CHJjCHa 
lacton)  siedet  bei  281  <*  und  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

D.     (J-Oxysäuren  und  d'-Lactone. 

Zu  der  normalen  d-Oxycapronsfture*  CH3CH(0H).CH,.CHgCH, • 
COjH  gelangt  man  vom  Acetessigester  durch  Combination  mit  /9-Jod- 
propionsäureester : 

CH3.CO.CHNa 

I  +  JCH,.CH,.C0,.C,H5 

CO,.C,H, 

CH3 .  CO .  CH .  CH, .  CHj .  CO, .  Cßs 
=     NaJ+  I 

C0,.C,H5 

Verseifung  des  so  entstandenen  Acetglutarsäureesters  zu  Acetobuttersäure : 

CH3.C0.CH.CH,.CH,.C0,.C,H5  CH3.C0.CH,.CH,.CH,.C0,H 

I  +2H,0=       '         ^^'     ^*    ^'  +C,H5.0H 

CO,.  CA  +CO,  +  CAOH 

und  Reduction  der  Acetobuttersäure  mittelst  Natriumamalgam.  Setzt 
man  die  Säure  aus  der  Lösung  ihres  Natriumsalzes  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  Freiheit,  kocht  einige  Minuten  am  Rückflusskühler  um] 
schüttelt  nach  dem  Erkalten  mit  Aether  aus,   so  erhält  man  das  S-Ch- 

CHg  •  CH  •  CHj  •  CHg  •  CHj 
prolaeton  |  1        —    eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von 

0 60 

schwachem  aromatischen  Geruch,  die  in  der  Kälte  zu  langen,  bei  +17*^ — 
19®  schmelzenden  Nadeln  erstarrt,  bei  230® — 231®  siedet  und  mit  Wasser 
mischbar  ist.  Auch  die  <y-Oxysäuren  besitzen  demnach  die  Fähigkeit, 
schon  in  wässriger  Lösung  innere  Anhydride  zu  liefern.  Das  5-Capron- 
lacton  zeigt  indess  gegenüber  den  isomeren  Lactonen  eine  etwas  grössere 
Tendenz  zum  theilweisen  Uebergang  in  die  Oxysäure  (vgl.  S.  762);  die 
anfangs  neutrale  wässrige  Lösung  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nach  einiger  Zeit  saure  Keaction  an,  auch  aus  der  Luft  zieht 
das  Lacton  Wasser  an. 

r-Aethyleaprodeltalaeton*   CHsCHCHCCHJCH^CHg    ist    auf    analogem 

I  I 

O CO 

W^e,  wie  Caprodeltalacton  erhalten,  siedet  bei  254—255°,  wird  bei  —  20°  nicht  fest, 
besitzt  bei  20°  das  spec.  €kw.  1*080,  löst  sieb  in  28  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  verhält  sich  gegen  Wasser  wie  Capro- 
deltalacton, bleibt  aber  beim  Stehen  an  der  Luft  neutral. 

*  Prrna  u.  Schnekoans,  Ann.  227,  92  (1885). 
«  FiTTiG  u.  L.  WoLFF,  Ann.  216,  127  (1882). 
»  Prrno  u.  Christ,  Ann.  268,  111  (1891). 
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üeber  Verbind  angen,  die  zur  Klasse  der  d-Lactone  gerechnet  werden  können^ 
vgl.  femer  in  Band  11  „Cumarin"  und  „Pyronderivate". 

E.    Säuren  mit  unbekannter  Stellung  der  Hydroxylgruppe. 

OxystearinsSuren '  0,811^0,.  Von  der  Oelsäure  gelangt  man  zu  Oxystearin- 
säuren  (CtgHj^O«  +  H^O  —  OigHseO,),  indem  man  entweder  zunächst  durch  Anlage- 
rung von  Jodwasserstoff  Jodbtearinsäure  herstellt  und  dann  in  letzterer  das  Jodatom 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  auswechselt,  oder  indem  man  durch  Einwirkung 
von  conc.  Schwefelsäure  (vgl.  S.  512—513)  Stearinschwefelsäure  sich  bilden  lässt,  die 
durch  Zersetzung  mit  Wasser  Oxystearinsäure  liefert  Die  aus  der  Jodstearinsfiare 
entstehende  Oxystearinsäure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sechsseitigen  Täfelchen 
und  schmilzt  bei  84—86'*;  100  Th.  einer  bei  20^  gesättigten  alkoholischen  Losung 
enthalten  8*13  Th.  dieser  Säure ,  100  Th.  einer  ätherischen  Ldsung  2*11  Th.;  bei 
mehrstündigem  firhitzen  für  sich  auf  200*^,  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure 
auf  100**  oder  beim  En^ärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  sie  ein  —  ver- 
muthlich  aus  zwei  Molecülen  gebildetes  —  Anhydrid,  das  einen  farblosen  Syrup 
darstellt,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig,  in  Aether  leicht  löslich  ist  und  durch 
Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  wieder  in  Oxystearinsllure  verwandelt  wird;  bei 
der  Destillation  liefert  sie  unter  Wasserabspaltung  als  Hauptprodukt  die  Isoöls&ure 
(S.  513);  ihr  Aethylester  schmilzt  bei  44^  —  Aus  den  Produkten  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Oelsäure  erhält  man  dieselbe  Oxystearinsäure  bezw.  ihr  An- 
hydrid, daneben  aber  ein  lacton ähnliches  Anhydrid  CigH,40s  einer  isomeren 
Oxystearinsäure,  welches  in  feinen  weissen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  47 — 48®  kry- 
stallisirt und  mit  Basen  Salze  einer  Oxystearinsäure  liefert,  die  durch  Säuren  sofort 
wieder  in  das  Anhydrid  übergeführt  werden.  —  Aus  der  IsoÖlsäure  entsteht  durch 
Vermitteluug  einer  Jodstearinsäure  eine  Oxystearinsäure,  welche,  wie  die  oben  auf- 
geführte Säure,  bei  82—85'^  schmilzt,  von  derselben  aber  verschieden  ist,  da  sie  in 
Alkohol  und  Aether  leichter  löslich  and  fast  ohne  Zersetzung  destillirbar  ist;  durch 
successive  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  IsoÖlsäure  kann  man  je 
nach  den  Bedingungen  die  bei  der  Destillation  zerfallende  oder  die  unzersetzt  destil- 
lirbare  Oxystearinsäure  erhalten.  —  Ebenso  wie  über  den  Ort  der  Doppelbindung 
im  Molecül  der  Oelsäure  (vgl.  S.  513)  lassen  sich  auch  über  die  Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe in  diesen  Oxystearinsäuren  einstweilen  nur  unsichere  Vermuthungen  auf- 
stellen. 

Natürlich  gebildet  sind  einige  OxysSnren  CqH^^Os  als  Bestandtheile  tob 
Waehsarten  beobachtet  worden.  Aus  dem  Camaubawachs'  (vgl  S.  362)  ist  eine 
Säure  isolirt,  welche  —  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt  —  sofort  in  ihr  Lacton 
Cs|H4oOs  (Schmelzpunkt  103  •ö*')  übergeht  und  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine 
Dicarbonsäure  C,9H38(C0,H),  liefert  —  Das  Coccerin  (Cochenillewachs,  vgl.  S.  57  U 
enthält  als  sauren  Bestandtheil  die  Coccerinsäure*  (Schmelzpunkt  92— 93^),  ^^l<^^ 
die  Zusammensetzung  CsiHetO,  zu  besit2en  scheint  und  durch  Oxydation  die  gleiche 
Pentadecylsäure  wie  der  Coccerylalkohol  (S.  571)  liefert 


1  A,  Saytzbw,  J.  pr.  [2]  33,  310  (1886).  —  M.,  C.  u.  A.  Saytzkw,  Ber.  19,  541 
(1886).  J.  pr.  [2]  35,  369  (1887);  37,  269  (1888).  —  Ssabanejew,  Ber.  19c,  239 
(1886).  ~  Geitbl,  J.  pr.  [2]  37,  53  (1888). 

•  SrthiOKB,  Ann.  223,  310  (1884). 

'  C.  LnEBREMANN,  Bcr.  18,  1980  (1885).  —  0.  Liebebmank  u.  Bebgami,  Ber.  20,  964 
(1887). 
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IL   Polyhydroxyldcrlyate  der  Fettsfturen. 

Allgemeine  Zusammensetzung  C„Hj|„0„. 

Unter  der  Bezeichnung  „Polyhydroxylderivate  der  Fettsäuren"  können 
diejenigen  gesättigten  Oxysäuren  zusammengefasst  werden,  deren  Molectile 
neben  einer  Carboxylgruppe  mehrere  Hydroxylgruppen  enthalten.  —  Solche 
Säuren  sind  in  grösserer  Zahl  aus  den  mehrwerthigen  Alkoholen  und 
mehrwerthigen  Aldehydalkoholen  (Zuckerarten)  durch  Oxydation  —  in  der 
Begel  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Brom  in  Gegenwart  von 
Wasser  —  oder  aus  den  ZiKskerarten  durch  die  Cyanhydrinreaction  erhalten 
werden  (vgl.  S.  741);  die  so  gewinnbaren  Säuren  werden  im  Folgenden 
zuweilen  schlechthin  als  „einbasische  Säuren  der  Zuckergruppe" 
bezeichnet  werden;  die  einzelnen  Repräsentanten  sind  in  der  Unter- 
abtheilung A  (S.  774  (F.)  behandelt.  —  Eine  wichtige  Ent«tehungsweise  von 
einbasischen  Säuren  mit  mehreren  Hydroxylgruppen  besteht  femer  in 
der  Oxydation  von  ungesättigten  einbasischen  Säuren  mit  Kaliumper- 
manganat; an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  werden  bei  dem  Oxy- 
dationsprocess  zwei  Hydroxylgruppen  angelagert  (vgl.  S.  493);  eine  Säure 
mit  einer  Doppelbindung  giebt  daher  eine  Dioxyfettsäure  (z.  B.  Oel- 
säure  — >  Dioxystearinsäure),  eine  Säure  mit  zwei  Doppelbindungen  eine 
Tetraoxyfettsäure  etc.  —  ein  Umstand,  welcher  für  Constitutionsbestim- 
mungen  Wichtigkeit  erlangen  kann  (vgl.  trocknende  Oelsäuren,  S.  520 — 521); 
diese  zu  ungesättigten  Säuren  in  naher  Beziehung  stehenden 
Poly oxysäuren  sind  in  der  Unterabtheilung  B  (S.  786—787)  beschrieben. 

Enthalten  die  Säuren  dieser  Klasse  Hydroxylgruppen  in  der  y-Stel- 
lung  zur  Carboxylgruppe,  so  besitzen  sie  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von 
Oxylactonen^,  z.  B.: 

CH^OH).CH(OH).CH,.CH,.CO,H-H,0  =  CH,(OH).CH.CH,.CH, 

I  I  • 

0 CO 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  -  CH(OH) 

I  -H.0 

CO. OH 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH  •  CH(OH)  •  CH^OH 

II. 
0 CO 

Die  hydroxylreichen  Oxylactone  sind  oft  im  Gegensatz  zu  den  zugehörigen 
Säurehydraten  durch  grössere  Krystallisationsföhigkeit  ausgezeichnet.  Die 
Säurehydrate  selbst  sind  flir  die  Glieder  der  niederen  und  mittleren 
Reihen  nur  in  wenigen  Fällen  krystallisirt  erhalten;  wo  sie  zur  Lacton- 
bildung  befähigt  sind,  gehen  sie  häufig  schon  bei  der  Abscheidung 
aus  den  Salzen  oder  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  grössten- 
theils  in  Lacton  über;  in  einigen  Fällen  aber  bedarf  es  zur  Anhydri- 
sirung  auch  des  Erhitzens  auf  höhere  Temperatur. 

*  Ueber  die  einfacheren  Oxylactone  vgl.  Fittig,  Ann.  268,  4.  34.  40.  ß2.  (58  (IH91). 
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Unter  den  Derivaten  der  zur  Zuckergruppe  in  nahen  Beziehungen 
stehenden,  mit  SauerstoflF  stark  beladenen  Oxysäuren,  wie  z.  B.  der  Penta- 
oxycapronsäuren,  sind  als  wichtig  für  die  Abscheidung  dieser  Säuren  aus 
Gemischen  hervorzuheben  die  Phenylhydrazi  de  *  —  Verbindungen,  welche 
das  Hydroxyl  der  Carboxylgruppe  durch  den  Phenylhydrazinrest 
-  NH-NH-CgHß  ersetzt  enthalten: 

CH,(OH)-{CH(OH)}^-CO.OH    -     >  CH,(0H)-1CH(0H)J4-C0.NH.NH.CA. 
(Vgl.  über  Phenylhydrazin  S.  389,  392;  Näheres  s.  Bd.  II.) 

Gerade  aus  den  Säuren  der  Zuckergruppe  bilden  sich  diese  Produkte 
sehr  leicht,  wenn  man  die  Säuren  oder  die  Lactone  in  wässriger,  etwa 
lOprocentiger  Lösung  mit  Phenylhydrazin  in  Gegenwart  von  Essigsäure 
erwärmt;  sie  sind  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  lassen  sich  leicht 
durch  Krystallisation  reinigen  und  können  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser leicht  in  die  Säure  zurückverwandelt  werden.  Diese  Eigen- 
schaften machen  die  Hydrazide  flir  die  Isolirung  der  Säuren  werthvoU; 
weniger  brauchbar  sind  sie  für  die  Unterscheidung  der  Isomeren,  da 
sich  die  isomeren  Hydrazide  in  Krystallform,  Schmelzpunkt  und  Löslich- 
keit vielfach  sehr  ähnlich  sehen. 

Ein  höchst  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigen  die  Säuren  der 
Zuckergruppe  gegen  nascirenden  WasserstoflF*.  Während  in  den  hydroxyl- 
freien  Säuren  (Essigsäure  etc.),  in  den  einfacheren  Oxysäuren,  wie  Glycerin- 
säure  CH2(OH).CH(OH)C02H,  die  Reduction  der  Carboxylgruppe  durch 
nascirenden  Wasserstoff  zur  Aldehydgruppe  nicht  ausführbar  ist,  gelingt 
die  UeberfÜhrung  jener  „Säuren  der  Zuckergruppe*'  in  die  zugehörigen 
Aldehyde  —  d.  h.  die  Zucker  selbst  —  mit  grösster  Leichtigkeit  durch 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  unter  geeigneten  Bedingungen: 

CH,(OH)  -  !CH(0H)|4  -  CO,H >    CH,(OH)  -  tCH(0H|4  -  CHO . 

Diese  auffallende  Eigenthümlichkeit  hängt  mit  der  Fähigkeit  zur  Lacton- 
bildung  zusammen ;  die  Säuren  selbst  sind  nämlich  nicht  reducir- 
bar,  sondern  ihre  Lactone;  jene  Reaction  gelingt  daher  einerseits 
unter  Bedingungen,  welche  die  Lactonbildung  herbeiführen,  und  wird 
andererseits  durch  Mittel,  welche  die  Lactonbildung  aufheben,  verhindert. 
Wenn  man  beispielsweise  die  alkalische  Lösung  der  Säuren  mit  Natrium- 
amalgam behandelt,  also  die  Salze  der  Säuren  der  Einwirkung  des 
nascirenden  Wasserstoffs  aussetzt,  so  erhält  man  keine  Spur  Zucker. 
Wenn  man  aber  von  den  Lactonen  selbst  ausgeht,  oder  wenn  man  bei 
schwerer  anhydrisirbaren  Säuren  zunächst  durch  Kochen  der  .wässrigen 
Lösung  der  freien  Säure  oder  durch  Eindampfen  derselben,  nöthigenfalls 
noch  durch  längeres  Erhitzen  des  Abdampfttngsrückstands  die  Haupt- 
menge in  Lacton  überflihrt,  darauf  in  Wasser  löst,  mit  Natriumamalgam 
reducirt   und   während   der  Reduction  stets  durch  häufigen  Zusatz  von 


»  E.  FiscHEB  u.  Passmore,  Ber.  22,  2728  (1889). 
«  E.  Fischer,  Ber.  22,  2204  (1889);  23,  980  (1890). 
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verdünnter  Schwefelsäure  das  Gemisch  sauer  erhält,  um  die  Kück- 
verwandlung  des  Lactons  in  das  Salz  der  Säure  zu  verhüten,  so  erhält 
man  den  zugehörigen  Zucker  in  reichlicher  Menge.  Durch  weitere  Re- 
duction  des  Zuckers  wird  dann  der  Uebergang  zu  einem  mehrwerthigen 
Alkohol  ermöglicht. 

Es  ist  demnach  möglich  (vgl.  S.  602),  von  einem  mehrwerthigen 
Alkohol  durch  stufenweise  Oxydation  über  den  Aldehydalkohol  (Aldose)  zu 
der  Alkoholsäure  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen  und  von  letzterer 
wieder  durch  stufenweise  Reduction  zum  Alkohol  zurückzugelangen,  z.  B.: 


CHjOH 

I 
1CH.0HJ4 

CH^OH 


CHO 


0H|, 


CH,.OH 


CO,H 


0H|,- 

1 
CHjOH 


CHO 
-^  ICHOHJ, 
CHjOH 


CH,OH 
~>  jCH-OH!,. 
CH,.OH 


Um  diese  Beziehungen  in  den  Klassennamen  hervorzuheben,  könnte 
man,  anklingend  an  die  Bezeichnung  „Aldose"  für  die  Aldehydalkohole, 
die  mehrwerthigen  Alkohole  „Aldite",  die  zugehörigen  Säuren  ,,  Aldon- 
säuren^*  nennen.  Denn  es  ist  allgemein  gebräuchlich,  die  einbasischen 
Säuren  der  Zuckergruppe  durch  die  Endung  „on"  zu  charakterisiren, 
die  mit  dem  Stamm  des  Namens  des  correspondirenden  Zuckers  ver- 
bunden wird;  man  nennt  also  z.  B.  die  aus  Glucose  entstehende  und 
in  Glucose  überführbare  Säure  „Gluconsäure."  Andererseits  werden 
Bezeichnungen,  wie  „Arabinosecarbonsäure",  „Rhamnosecarbonsäure**  etc., 
häufig  gebraucht,  um  im  Namen  die  Entstehung  mittelst  der  Cyanhydrin- 
reaction  aus  einem  bestimmten,  um  ein  Kohlenstoffatom  ärmeren  Zucker 
anzudeuten. 

Indem  man  die  Cyanhydrinsynthese  von  Aldonsäuren  aus  Aldosen 
und  die  Reduction  von  Aldonsäuren  zu  Aldosen  abwechselnd  mit  ein- 
ander combinirt,  kann  man  von  niederen  Aldosen  bezw.  Aldonsäuren 
zu  höheren  Gliedern  derselben  Körperklassen  aufsteigen: 

CO,H 


COH 

I 

CH(OH) 
I 

CH(OH) 
I 
CH(OH) 

CH,(OH) 


(Anlagerung 
von  HCN  u. 
Verseifung) 


CO^H 

I 

CH(OH) 
1 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 

CH(OH) 
I 
CH.,(OH) 


(Reduction) 


COH 
I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 

CH(OH) 

I 
CH,(OH) 


> 

(Anlagerung 
von  HCN  u. 
Verseifung) 


CH(OH) 

1 
CH(OH) 

I 

CH(OH)    etc. 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH^lOH) 


Für  den  Ausbau  der  Zuckergruppe  sind  diese  Reactionen  die  werth- 
vollsten  Hüli'smittel  geworden. 

Im  Vorhergehenden  sind  die  Aldonsäuren  mehrfach  als  Oxydations- 
produkte von  mehrwerthigen  Alkoholen  und  Zuckerarten  betrachtet  wor- 
den;   im    Anschluss    daran    muss    erwähnt   werden,    dass  bei  kräftigerer 


y.  Meybr  a.  Jacobson,  org.  Chem.    I 
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Oxydation  der  Aldonsäuren  die  endständige  primäre  Alkoholgruppe  in 
Carboxyl  verwandelt  wird,  und  daher  eine  zweibasische  Oxysäure  mit 
ebensoviel  Kohlenstoflfatomen  entsteht,  z.  B.: 


CO,H 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH(OH) 

I 
CH,(OH) 


COjH 

I 

CH(OH) 

CH(OH). 

I 

CH(OH) 

I 

CO,H 


Die  Säuren  der  Zuckergruppe  enthalten  meist  eine  noimale  Kette 
von  Kohlenstofifatomen  und  an  jedes  nicht  in  die  Carboxylgruppe  ver- 
wandelte Kohlenstoffatom  eine  Hydroxylgruppe  gekettet,  z.  B.: 

CH,(OH)— CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)-CO,H. 

Die  zahlreichen  Isomeriefälle,  die  man  beobachtet  hat,  sind  fast  aus- 
schliesslich stereochemischer  Natur  und  beruhen  auf  dem  Reichthum 
der  Molecüle  an  ungleichartig  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 

Vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie  bieten  die  Aldon- 
säuren genau  denselben  Fall  dar,  wie  die  zugehörigen  Aldosen.  Bei  den 
zur  sechsten  Reihe  gehörigen  Verbindungen  z.  B.: 

CHO  CO,H 


*CH(OH) 

I 
*CH(OH) 

I 
*CH(OH) 

I 
*CH(OH) 

I 
CHiOH) 

Aldohexosen 


*CH(OH) 

I 
*CH(OH) 

I 
•CH(OH) 

I 
•CH(OH) 

I 
CH,(OH) 

Hexonsäaren 


enthält  das  Molecül  in  beiden  Fällen  vier  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome, und  unter  diesen  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  ist  jedes 
einzelne  von  jedem  anderen  verschiedenartig.  In  beiden  Fällen  müssen 
wir  demnach  auf  Grund  der  Theorie  zu  der  gleichen  Zahl  von  Isomerie- 
möglichkeiten  kommen,  jeder  Aldohexose  muss  eine  Hexonsäure  ent- 
sprechen. Es  ergiebt  sich  flir  den  besprochenen  Fall  z.  B.  die  Existenz- 
möglichkeit von  je  16  structuridentischen,  aber  räumlich  isomeren,  optisch 
activen  Verbindungen,  die  ausserdem  noch  zu  8  inactiven  Modificationen 
zusammentreten  können.  Da  die  Aldonsäuren  in  der  Regel  aus  den 
optisch  activen  Zuckerarten  gewonnen  werden,  so  erhält  man  hier  — 
abweichend  wie  in  anderen  Körperklassen  —  meist  als  directe  Reactions- 
produkte  die  activen  Formen  und  gelangt  zu  den  inactiven  Formen  erst 
durch  Combination. 

Die    theoretische   Ableitung   der   einzelnen   Möglichkeiten    und   die 
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Vertheilung  der  sich  ergebenden  Kaumformeln  auf  die  bekannten  Aldon- 
säuren  wird  besser  bis  zur  Besprechung  der  Zuckerarten  selbst  (Kap.  35) 
verschoben.  Hier  sei  nur  auf  die  Existenzmöglichkeit  einer  grossen  Zahl 
von  stereoisomeren  Verbindungen  hingewiesen,  um  es  verständlich  zu 
machen,  dass  sich  unten  bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Verbindungen 
für  einen  und  denselben  Structurfall  eine  stattliche  Zahl  von  Repräsen- 
tanten aufgezählt  findet.  Für  das  Verständniss  der  unten  mitzutheilen- 
den  Bildungsweisen  müssen  indess  hier  noch  einige  Erwägungen  auf 
Grund  der  stereochemischen  Theorie  angestellt  werden. 

Wenn  wir  die  Cyanhydrinreaction  auf  eine  Zuckerart  anwenden,  so 
bilden  wir  durch  diesen  synthetischen  Process  ein  neues  asymmetri- 
sches Kohlenstoffatom;  stellen  wir  z.  B.  aus  einer  Pentose  eine  Hexon- 
säure  dar: 


4-  HCN  +  2H,0  = 


COH 

I 
*CH(OH) 

I 
*CH(OH) 

I  Anlagerung  v.  HCN 

*CH(OH)       u.  Verseifung 

I 
CHg(OH) 


CO4H 

I 
-»CH(OH) 

I 
»CH(OH) 

I 
»CH(OH) 


+  NH,, 


I 
»CH(OH) 

I 
CH^OH) 


so  kommen  wir  von  einer  Verbindung  mit  drei  asymmetrischen  Kohlen- 
stoffatomen zu  einer  solchen  mit  vier  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen. 
Während  nun  für  die  drei  von  vornherein  vorhandenen  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  eine  bestimmte  Anordnung  feststeht,  die  durch  den 
Process  —  wenn  keine  Umlagerung  eintritt  —  nicht  verändert  wird 
und  beispielsweise  durch  die  Projectionsformeln^: 

CHO 


l 

JIIKJ 

?— 

— ?(H,OH) 

H— 

-OH 

H— |— OH 

OH— 

-  H 

-> 

OH- 

—  H 

H— 

—OH 

H OH 

C 

3H,(0H) 

( 

^H,(OH) 

wiedergegeben  werden  mag,  können  sich  um  das  vierte  neu  gebildete 
asymmetrische  Kohlenstoffatom  zwei  verschiedenartige  Gruppirungen  ein- 
stellen. Es  werden  sich  daher  in  der  Regel  Molecüle  von  zweierlei  Art 
bilden,  d.  h.  es  wird  ein  Gemenge  von  zwei  Verbindungen: 


*  Ueber  die  Bedeutung  solcher  Projectionsformeln  vgl.  S.  667,    ferner  Kap.  35 
(Zackerarten). 

49* 
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CO,H 


CO.H 

H- 

l-OH 

H- 

-'-OH 

1 

OH- 

-;  -H 

H- 

-'—OH 

und 


OH— 
H— 

OH— 
H— 


— H 
—OH 
— H 
OH 


CH^OH)  CHjCOH) 

entstehen,  die  von  einander  nur  durch  die  entgegengesetzte  Anordnung 
um  ein  einzelnes  asymmetrisches  KohlenstoiFatom  —  und  zwar  um  das 
der  Carboxylgruppe  benachbarte  —  unterschieden  sind.  In  der  That 
hat  man  bereits  in  mehreren  Fällen  diese  Folgerung  der  Theorie  be- 
stätigt gefunden^.  Das  erste  Beispiel  dieser  Art  bot  die  /-Arabinose 
(eine  Pentose),  welche  durch  Anlagerung  von  Blausäure  zwei  im  be- 
zeichneten Sinne  isomere  Hexonsäuren,  /-Mannonsäure  imd  /-Gluconsäure, 
entstehen  lässt. 

Diese  beiden  Säuren  nun  —  /-Gluconsäure  und  /-Mannonsäure  — , 
die  sich  ihrer  gleichzeitigen  Bildung  zufolge  nur  durch  die  räumliche 
Anordnung  in  Bezug  auf  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlen- 
stoflfatom  imterscheiden,  können  in  einander  theilweise  umgewandelt 
werden,  wenn  man  sie  mit  Chinolin  auf  140®  erhitzt;  ob  man  von  der 
Gluconsäure  oder  von  der  Mannonsäure  ausgeht,  so  erhält  man  durch 
diese  Operation  ein  Gemenge  der  beiden  Säuren,  indem  unter  dem  Einfluss 
der  höheren  Temperatur  (vgl.  ähnliche  Verhältnisse  bei  den  stereoisomeren 
Weinsäuren  S.  807,  810)  in  einer  Anzahl  von  Molecülen  eine  ümlagerung 
eintritt,  die  in  Bezug  auf  das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlen- 
stofiFatom  die  entgegengesetzte  Anordnung  herbeiführt,  bis  schliesslich 
ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den  beiden  Isomeren  hergestellt  ist 
Eine  solche  Umwandlung  ist  noch  in  mehreren  Fällen  bei  Aldonsäuren 
und  ähnlichen  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  anderen  organi- 
schen Basen  (Pyridin,  Strychnin  etc.)  ausgeführt  worden;  man  nimmt 
auch  in  den  übrigen  Fällen  —  gestützt  auf  die  Analogie  mit  dem 
Uebergang  von  Gluconsäure  und  Mannonsäure  in  einander  und  auf  andere 
Verhältnisse  (vgl.  Kap.  35,  Zuckerarten)  —  an,  dass  die  herbeigeführte 
Veränderung  ebenfalls  in  der  Umkehrung  der  Anordnung  in  Bezug  auf 
das  der  Carboxylgruppe  benachbarte  Kohlenstoflfatom  besteht. 

Solche  Verbindungen,  welche  sich  nur  durch  den  entgegengesetzten 
Charakter  eines  asymmetrischen  Kohlenstoflfatoms  bei  gleichbleibendem 
Charakter  der  übrigen  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  unterscheiden, 
müssen  chemisch  durchaus  different  sein,  wenigstens  in  solchem  Grade, 
wie  man  es  überhaupt  bei  nahestehenden  Gliedern  einer  und  derselben 
Körperklasse  erwarten  kann.  Denn  die  nähere  Betrachtung  ihrer  Formeln 
—  namentlich  am  Modell  —  lehrt,    dass   die  Gruppirung  der  einzelnen 

*  Vgl.  E.  FisoHEB,  Ann.  270,  64  (1892). 
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Atome  in  ihren  Molecülen  einen  für  jeden  Fall  durchaus  vtisc  hiedenen 
Gleichgewichtszustand  bedingt.  Demzufolge  unterscheiden  sie  sich  denn 
auch  thatsächlich  wesentlich  von  einander  in  Schmelzpunkt,  Löslichkeit, 
optischem  Drehungsvermögen  ( —  aber  nicht  etwa  in  dem  Sinuc,  dass 
sie  einander  gerade  optisch  entgegengesetzt  sind  — ),  in  der  Leichtigkeit 
der  Lactonbildung  etc. 

Es  ist  daher  auch  bei  Processen,  welche  die  gleichzeitige  Ent- 
stehung zweier  derartig  isomerer  Verbindungen  möglich  erscheinen  lassen, 
die  Bildung  der  einen  Verbindung  keineswegs  ebenso  wahrseheinliclK  wie 
diejenige  der  isomeren  Verbindung;  und  die  Verhältnisse  liegen  mithin 
bei  der  Neubildung  asymmetrischer  KohlenstoiFatome  durch  synthetische 
Processe  durchaus  anders,  je  nachdem  in  der  Ausgangssubstanz  schon 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  vorhanden  sind  (Fall  A)  oder  nicht  (Fall  B). 
Im  letzteren  Falle  (B)  stehen  die  beiden  Configurationen ,  deren  Ent- 
stehung möglich  ist,  im  Verhältniss  der  Enantiomorphie  zu  einander;  sie 
repräsentiren  denselben  Gleichgewichtszustand;  ihre  Bildung  ist  daher 
gleich  wahrscheinlich^,  und  sie  entstehen  daher  thatsächlich  stets,  wie 
schon  im  allgemeinen  Theil  (S.  82)  hervorgehoben  ist,  in  gleichen  Mengen. 
In  dem  oben  zur  Besprechung  stehenden  Falle  A  dagegen  ist  es  nicht 
nur  denkbar  sondern  sogar  wahrscheinlich,  dass  die  Tendenz 
zur  Bildung  der  einen  Configuration  grösser  ist  als  diejenige 
zur  Bildung  der  stereoisomeren  Verbindung,  dass  daher  eine  Ver- 
bindung in  überwiegender  Menge  —  eventuell  auch  ausschliesslieh  (vgl. 
Mannoheptonsäure  S.  785)  —  durch  die  Reaction  entsteht;  die  Beobach- 
tungen zeigen  in  der  That,  dass  in  solchen  Fällen  die  beiden  Reactions- 
produkte  keineswegs  in  gleichen  Mengen  gebildet  werden.  Während  im  Falle 
B  die  Bildung  genau  gleicher  Mengen  der  Isomeren  als  ein  theoretisches 
Postulat  erscheint,  würde  sie  im  Falle  A  vom  Standpunkt  der  Theorie 
nur  als  ein  Zufall  zu  betrachten  sein,  und  die  vorliegenden  Thatsachen 
schliessen  sich  den  Ergebnissen  der  Speculation  in  jeder  Beziehung  an. 

Von  dem  Verhältniss,  das  zwischen  zwei  Isomeren  solcher  Art.  wie 
/-Gluconsäure  und  /-Mannonsäure,  besteht,  sind  demnach  die  Beziehungen 
zweier  Verbindungen,  die  in  Bezug  auf  jedes  einzelne  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  entgegengesetzte  Anordnung  aufweisen,  z.   B.: 
CO^H  CO,H 

H-|-OH  OH     ! -H 

H OH 

i 

OH  H 

H  -,      OH 

CH,(OH)  CH,(OH) 


OH 

-  H 

H 

OH 

OH 

H 

'  Wenigstens  so  lange,  als  nicht  etwa  besondere  physikalisclie  Eiuriü^ae  die 
Entstehung  der  einen  Configuration  begünstigen  sollten. 
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wohl  zu  unterscheiden.  Zwei  Isomere  letzterer  Art  stehen  in  demselben 
Verhältniss  zu  einander,  wie  die  optisch  entgegengesetzten  Modificationen 
von  Verbindungen  mit  nur  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  (vgl. 
S.  80 — 82).  Ihre  Molecüte  sind  einander  enantiomorph;  sie  verhalten  sich 
wie  Gegenstand  und  Spiegelbild,  und  daher  besitzt  die  eine  Verbindung 
ein  genau  ebenso  grosses  Drehungsvermögen  nach  rechts,  wie  die  andere 
nach  links;  aber  in  den  Molecülen  beider  Verbindungen  herrscht  derselbe 
Gleichgewichtszustand,  imd  sie  zeigen  daher  —  abgesehen  vom  optischen 
Verhalten  und  der  Krystallform  —  keine  erheblichen  Unterschiede.  Man 
belegt  sie  daher  auch  mit  dem  gleichen  Namen  und  unterscheidet  die 
beiden  „optischen  Antipoden^*  nur  durch  Voransetzung  der  Buchstaben 
d  und  /  —  z.  B.  cf-Gluconsäure  und  /-Gluconsäure.  Die  Bedeutung  dieser 
Vorzeichen  ist  schon  S.  609  erklärt;  sie  drücken  nicht  den  Sinn  des 
Drehungsvermögens  für  die  Substanz  selbst  aus,  sondern  beziehen  sich  auf 
das  Drehungsvermögen  der  correspondirenden  Aldose.  Wenn  also  eine 
der  beiden  Gluconsäuren  als  cf- Gluconsäure  bezeichnet  wird,  so  wird 
damit  nicht  gesagt,  dass  sie  die  rechtsdrehende  Modification  ist,  sondern 
dass  sie  aus  einer  rechtsdrehenden  Aldose  —  der  £f-Gluco8e  —  durch 
Oxydation  entsteht  und  in  letztere  durch  Reduction  wieder  übergeführt 
werden  kann. 

Für  derartige  optisch  gerade  entgegengesetzte  Modificationen  besteht 
die  Möglichkeit  der  Combination  zu  inactiven  Modificationen,  die  mit 
dem  Vorzeichen  i  bezeichnet  werden.  Allein  nicht  in  allen  Fällen  ist 
eine  Vereinigung  der  optischen  Antipoden  zu  einer  besonderen  Modifi- 
cation beobachtet,  zuweilen  bilden  sie  mit  einander  nur  ein  inactives 
mechanisches  Gemenge  (vgl.  Gulonsäuren,  S.  782). 

A.   Polyoxymonocarbonsäuren,  welche  durch  Umwandlung  von 
mehrwerthigen  Alkoholen  oder  Aldehydalkoholen  entstehen. 

Die  BioxypropionsUure  C,HeO^  =  CH^0H).CH(0H)C04H,  gewöhnlich  Gly- 
eerinstture  genannt,  bildet  das  einfachste  Glied  dieser  Gruppe.  Man  stellt  sie 
durch  Oxydation  von  Glycerin^  dar  und  benutzt  als  Oxydationsmittel  in  der  Regel 
Salpetersäure  (vgl.  S.  719);  sie  wird  femer  aus  der  «-/^-Dibrompropionsäure* 
CH4Br.CHBr.CO2H  (vgl.  S.  722)  und  aus  der  Chlormilchsäure»  CH,C1.CH(0H).C0,H 
(vgl.  S.  755)  durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erhalten.  Glycerinsäure  bildet  einen 
dicken  Syrup,  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol,  ist  in  Aether  unlöslich;  beim 
Aufbewahren  der  durch  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ge- 
wonnenen Säure  scheiden  sich  nach  und  nach  Krystalle  eines  Anhydrids  (C,H^0,)x 
ab,  welches  sich  erst  in  mehr  als  600  Th.  kochenden  Wassers  löst,  beim  Kochen  mit 
Wasser  nur  langsam,  rascher  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  in  die  Säure  zuräckverwandelt 


*  Debus,  Ann.  106,  79  (1858).  —  Sokolow,  ebenda,  95.  —  de  la  Rüe  u.  MOllea, 
Ann.  109,  122  (1859).  —  Beilstein,  Ann.  120,  228  (1861).  —  Barth,  Ann.  124,  341 
(1862).  —  MoLDENHAUEE,  Ann.  131,  324  (1864).  —  Müldbr,  Ber.  9,  1902  (1876).  — 
Börnstein,  Ber.  18,  8857  (1885).  —  Lewkowftsch,  Ber.  24o,  653  (1891). 

»  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  18,  238  (1885).        ^  Frank,  Ann.  206,  348  (1880). 
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wird^  Bei  höherem  Erhitzen'  bildet  sich  neben  anderen  Säuren  Brenztraubensäure 
CHj'CO'COjH,  die  reichlich  beim  Erhitzen  von  Glycerinsäure  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kalium  entsteht': 

CH,(OH).CH(OH).CO,H-H,0  =  CH,:  C(OH).CO>H  =  CHhCOCO.H 

(vgl.  S.  475—476).  Die  wichtige  Verwandlung  der  Glycerinsfiure  durch  Jodwasserstoff  in 
^ Jodpropionsäure,  welche  zur  Darstellung  letzterer  Säure  benutzt  wird,  ist  schon  er- 
wähnt (vgl.  S.  712,  719).  Durch  Spaltpilze  kann  Gljcerinsäure  als  Calciumsalz  in  Gäh- 
rung  versetzt  werden*;  als  Hauptprodukte  der  verschiedenen  Grährungen  sind  Alkohol, 
Ameisensäure  und  Essigsäure,  als  Nebenprodukt  Bemsteinsäure  beobachtet  —  Unter 
den  Salzen  der  Glycerinsäure  wird  häufig  das  Bleisalz  P^CsHeO«)^,  das  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist  und  harte  Rrjstall  kr  ästen  bildet, 
zur  Abscheidung  imd  Charakterisirung  benutzt  —  Glycerinsäureäthylester'^ 
CjHjOi '02115  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  mit  absolutem  Alkohol  auf  170— 
190®,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  siedet  bei  etwa  230—240®,  besitzt  bei  6*^  das  spec. 
Gew.  1«193  und  wird  in  Berührung  mit  Wasser  schnell  sauer. 

-  ■  Die  aus  Glycerin  entstehende  Glycerinsäure  ist  inactiv;  durch  auswählende 
Veigährung  kann  eine  optisch  active,  und  zwar  rechtsdrehende,  Glyceriusäure*  daraus 
erhalten  werden,  deren  Salze  linksdrehend  sind  (vgl.  Milchsäure,  S.  752—753). 

Zur  Glycerinsäure  in  naher  Beziehung  —  in  der  gleichen  Beziehung  wie  Aethylen- 
oxyd  zu  Glykol,  Glycid  zu  Glycerin  (vgl.  S.  590)  —  steht  die  GlycidsUure^ 
CgH^Og  =  CHj-CH'COjH  (Aethylenoxydcarbonsäure,  Epihydrinsäure).    Sie 

entsteht  aus  den  beiden  isomeren  Chlormilchsäuren : 

CH,C1.CH(ÜH).C02H        und        CH,(0H).CHC1.C0,H, 

deren  erste  S.  755  besprochen  ist,  deren  zweite  bei  der  Einwirkung  von  uuter- 
chloriger  Säure  auf  Akrylsäure  sich  bildet,  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Alkali,  ist  flüssig,  besitzt  schwachen,  an  Fettsäuren  erinnernden  Geruch,  löst  sich  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol,*Aether  und  Wasser,  geht  durch  Erwärmen  mit  Wasser 

—  selbst  schon  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  —  in  Glycerinsäure  über  und  reagirt 
mit  rauchender  Salzsäure  unter  lebhafter  Erwärmung  und  Bildung  der  f^-Chlormilch- 
Bäure  CH,C1.CH(0H).G0,H. 

TrioxybattersSaren  C^HgO^.  Normale  TrioxybnttersSure»  CH,(OH).CH(OH)- 
CH(0H)-C02H  (Erythritsäure,  Erythroglucinsäure)  ist  als  Oxydatiousprodukt 
von  Erythrit  (S.  604),  Fructose  CH2(0H).CH(OH).CH(0H).CH(0H).C0.CH,(OH)  und 


»  SoKOLOW,  Ber.  U,  679  (1878). 

*  MoLDEioiAüEB,  Auu.  131,  336  (1864).  —  BöTTiNOER,  Aim.  196,  92  (1878).  Ber. 
10,  266  (1877). 

"  Eelenmeyeb,  Ber.  14,  320  (1881). 

*  Fitz,  Ber.  12,  474  (1879);  13,  1312  (1880);  16,  844  (1883).  —  Frankland  u. 
Fbew,  Journ.  Soc.  59,  81  (1891). 

*  Henry,  Ber.  4,  705  (1871). 

*  Lewkowitsch,  Ber.  16,  2720  (1883).  —  Frankland  u.  Frew,  Jouni.  Soe.  59,  96 
(1891).  —  Tütton,  ebenda,  233. 

'  Melikoff,  Ber.  13,  271.  —  Erlenmeyer  u.  Kinkelin,  ebenda,  457.  —  Melikofp 
u.  Zelinsky,  Ber.  21,  2052  (1888). 

*  Lamparter,  Ann.  134,  260  (1865).  —  Sell,  Ztschr.  Chem.  1866,  12.  —  Börn- 
STEiN  u.  Herzfeld,  Ber.  18,  3353  (1885).  —  Herzpeld  u.  Winter,  Ber.  19,  390  (1886), 
—  IwiG  u.  Hecht,  ebenda,  468. 


Digitized  by 


Google 


776  Tetraoxyvaleriansäuren  (Pentonsäuren), 


Mannit  beschrieben  worden.  —  Trioxyisobuttersttare >  (CH,.OH)jCH(OH).COsH 
entsteht  aus  der  Glycerose  —  dem  ersten  Ozydationsprodukt  des  Glycerma  (vgl- 
S.  582)  —  durch  die  Cyanhydrinreaction  als  Hauptprodukt  und  bildet  farblose  Pris- 
men vom  Schmelzpunkt  116^;  ihre  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch 
Keduction  in  Isobuttersäure  übergeführt  werden  kann;  aus  ihrer  reichlichen  Bildung 
darf  man  folgern,  dass  die  Glycerose  als  Hauptbestand theil  Dioxyaceton  (CH,-0H),CO 
enthält 

TetraoxjTaleriansSuren  oder  PentonsSuren  CgHioOs.  Die  normalen  Peaton- 
sSuren  CHj(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COjH  sind  die  Oxydationsprodukte  der 
Pentosen  CH^OH).CH(OH).GH(OH)CH(OH).CHO  und  werden  nach  den  ihnen  ent- 
sprechenden Zuckerarten  benannt.  —  /-ArabonsSure'*^  entsteht  aus  /-Arabinose  durch 
Oxydation;  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  erhält  man  einen  Syrup,  der 
beim  Stehen  über  Schwefelsäure  erstarrt  und  dann  zum  kleinen  Theil  aus  freier 
Säure,  zum  grösseren  Theil  aus  ihrem  Lacton  besteht;  das  Lacton  krystallisirt  aus 
Aceton  in  farblosen  Nadeln,  erweicht  gegen  86^,  schmilzt  zwischen  95**  und  98®  und 
dreht  nach  links  ([«Jd*®  in  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =  —  73-9%  Erhitzt  man 
eine  wässrige  Arabonsäurelösung  mit  Pyridin  auf  130®,  so  wird  die  Arabonsfture 
theilweise  in  die  stereoisomere  Bibonsiiure'  umgewandelt,  welch  letztere  umgekehrt 
beim  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  Arabonsäure  übergeht  (vgl.  S.  772);  die 
beiden  Säuren  lassen  sich  in  Form  ihrer  Calciumsalze  trennen,  da  arabonsaures  Calcium 
sehr  leicht  krystallisirt  und  in  kaltem  Wasser  verhältnissmässig  schwer  löslich  ist, 
während  ribonsaures  Calcium  sehr  leicht  löslich  ist  und  beim  Verdunsten  der  Lösung 
als  gummiartige  Masse  zurückbleibt;  Bibonsäurelacton  CgHgOs  bildet  farblose 
Prismen,  schmilzt  bei  72 — 76®  und  ist  ebenfalls  linksdrehend,  aber  viel  schwächer 
als  Ajabonsäurelacton  ([«]d*^  in  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =  —  18'0®);  durch 
Keduction  entsteht  aus  dem  Ribonsäurelacton  die  Ribose.  —  XylonsSnre^  entsteht 
durch  Oxydation  von  Xylose  und  liefert  ein  nicht  krystallisirendes  Calciumsalz. 

Tetraoxyeapronsäuren  CeHi^O«.  Eine  normale  Tetraoxycapronsäure 
(Methylpentonsäure)  CH8-CH(0H).CH(0H).CH(0H).CH(0H).C0,H  ist  die  durch 
Oxydation  von  Rhamnose  entstehende  BhamnonsSare^,  deren  Lacton  CeHioOs  bei 
150—151®  schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich  ist  und 
nach  links  dreht. 

Eine     Tetraoxycapronsäure      mit     verzweigter     Kohlenstoffkette: 

CH,(0H).CH(0H).CH(0H).C(0H).CH3  ist  die  Sacetaarlnsäure%  deren  Calciumaabs 

I 
CO,H 

aus  Glucose  und  Fructose  —  daher  auch  aus  dem  Gemisch  derselben,  dem  Invert^ 


»  E.  FiscHEK  u.  Tafel,  Ber.  22,  106  (1889). 

•  R.  W.  Bauer,  J.  pr.  [2]  30,  379  (1884);  34,  46  (1886).  —  Kiliani,  Ber.  19, 
3031  (1886);  20,  345  (1887);  22,  3006  (1888).  —  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  312 
(1890).  —  Wohl,  Ber.  26,  744  (1893). 

'  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  4214  (1892). 

*  Allen  u.  Tollens,  Ann.  260,  306  (1890). 

*  Will  u.  Peters,  Ber.  21,  1813  (1888).  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ber.  23,  2992 
(1890).     Ann.  271,  68  (1892). 

•  PfiLiGOT,  Ber.  13,  196  (1880).  Compt  rend.  90,  1141  (1880).  —  Scheiblek,  Ber. 
13,  2212  (1880).  —  KiLL^Ni,  Ber.  16,  701,  2953  (1882);  17,  1302  Anm.  (1884).  Ann. 
218,  361  (1883).  —  C.  Liebermann  u.  Scheibler,  Ber.  16,  1821  (1883).  —  Heemamm  u. 
Tollens,  Ber.  18,  1333  (1885).  —  Walden,  Ber.  24,  2028  (1891).  —  Schnelle  u.  Tol- 
lens, Ann.  271,  66  (1892). 


Digitized  by 


Google 


Tetraoxycapronsäuren  und  Saccharine.  777 


Zucker,  —  durch  einen  sehr  eigenthtimlichen  und  noch  nicht  klargelegten  Zer- 
setzungsprocess  beim  Kochen  oder  besser  beim  längereu  Stehen  ihrer  wSssrigen 
Lösung  mit  überschüssigem  Kalkhydrat  sich  in  reichlicher  Menge  bildet  Zerlegt 
man  das  Calciumsalz  mit  der  entsprechenden  Menge  Oxalsäure,  so  erhält  man  eine 
Lösung  von  Saccharinsäure;  beim  Kochen  derselben  oder  beim  Eindampfen  geht  die 
Säure  indess  grösstentheils  in  das  „Saccharin^ ^  genannte  Lacton: 

CH^COH). CH .  CH(OH)  •  qOH). CHj 

I  I 

0 CO 

über,  welches  grosse  Krystalle  bildet,  bitter  schmeckt,  bei  161°  schmilzt,  sublimirbar 
ist  und  nach  rechts  dreht  ([«]d  in  lOproc.  Lösung  anfänglich  =  -h  94*2**,  nach 
mehrtägigem  Stehen  =  +  88.?^);  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15<>  13  Th.  Saccharin; 
beim  Kochen  oder  Stehen  der  Lösung  geht  ein  Theil  des  Saccharins  in  Saccharin- 
säure über.  Die  Constitution  der  Saccharinsäure  bezw.  des  Saccharins  ergiebt  sich 
aus  ihrem  Verhalten  bei  der  Eeduction  und  Oxydation.  Da  durch  Reduction  mit 
Jodwasserstoff    und    Phosphor    aus    Saccharin    zunächst    «-y-Dimethylbutyrolacton 

.CH3 
CH8-CH-CHj-CH<(  (S.  763),    durch   weitere   Reduction  Methylpropylessigsäure 

i ^^« 

/CH3 

CHg  •  CHj  •  CH,  •  CH<^  gewonnen  wird,  muss  mit  der  Carboxylgruppe  die  Kette: 

XJO.H 

C-C-C-C  - 

verbunden  sein;  der  empirischen  Zusammensetzung  zufolge  müssen  vier  dieser 
Kohlenstoffatome  hydroxylirt,  das  fünfte  hydroxylfrei  sein.  Da  nun  ferner  bei  der 
Oxydation  mit  Silberoxyd  Essigsäure  und  Glykolsäure  als  Spaltungsprodukte  beob- 
achtet werden,  so  müssen  sich  im  Molecül  die  Methylgruppe  und  die  Gruppe  —  CH./OH) 
finden;  es  bleiben  demnach  zur  Wahl  die  beiden  Saccharinsäureformeln: 

I  .CH,(OH)  n  CH3 

CHa  •  CH(OH).  CH(OH).  C(OH).  COjH  und  CK/OH).  CH(OH).  CH(OH).  C(OH)  •  CO.H. 
Nun  geht  die  einbasische  Saccharinsäure  CeHjjOe  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure 
in  zweibasische  Saccharonsäure  CflHioOyüber  —  offenbar,  indem  die  Gruppe  — CH.(OH) 
in  — CO 'OH  verwandelt  wird;  von  den  beiden  Saccharonsäureformeln: 

I  .CO,H  II  ^CHj 

CH, .  CH(OH) .  CH(OH)  •  C(OH)  •  CO^H  und  CO^H  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  aOH)  •  COaH 
wird  nun  die  erste  ausgeschlossen,  die  zweite  dagegen  bestätigt  durch  den  Befund, 
dass  aus  Saccharonsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  r<-Mcthyl- 
glutarsäure  CO,H.CH5,.CH2-CH(CH3).C02H  (S.  676)  gebildet  wird. 

Mit  der  Saccharinsäure  bezw.  dem  Saccharin  isomer  sind  Isosaccharinsäure 
bezw.  Isosaccharin  ^'^  (Schmelzpunkt  95®;  [ctjo  in  lOproc.  wässriger  Lösung  = 
+  63-0<^)  und  Metasaccharinsäure  bezw.  Metasaccharln'-'fSchmelzpunkt  Ul— 142"; 
[a]D  in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  —  46 '7"),  welche  neben  einander  aus  Milchzucker 
durch  Einwirkung  von  Kalkhydrat  entstehen.  Für  die  Isosaccharinsäure  ist  die 
Structurformel: 


»    CüisiNiEB,    Bull.  38,    512   (1882).  —   Kiliani,  Ber.  18,  631,  2514  (1885). 
Walden,  Ber.  24,  2028  (1891). 

»  Schnelle  u.  Tollens,  Ann.  271,  66,  67  (1892). 
^  KiMANi,  Ber.  16,  2625  (1883);  18,  642  fl885). 
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778  Pentaoxycapronsäuren  oder  Hexonsäuren 

/CH^OH) 
CH^OH).  CH(OH)-  CH,  •  (XOEY 

\CO.OH 

sehr  wahrscheinlich   gemacht ,    während    in    der   Metasaccharinsfture    eine    normale 
Kohlenstoffkette  anzunehmen  ist. 

Um  Verwechslungen  vorzubeugen,  sei  darauf  hingewiesen,  dass  bedauerlicher 
Weise  der  Name  Saccharin  auch  einer  Substanz  der  aromatischen  Beihe  (vgL  Bd.  II) 
ertheilt  ist,  die  in  ihrer  Constitution  nicht  die  geringste  Beziehung  zu  den  eben  be- 
sprochenen Verbindungen  hat. 

Die  stereosisomeren  normalen  PentaoxycapronsSaren  oder 
Hexons&aren  CeHj^O^  =  CH3(0H)CH(0H)CH(0H)CH(0H)CH(0H)- 
COjH  sind  von  besonderem  Interesse  wegen  ihrer  Beziehungen  zu  den 
wichtigsten  Zuckerarten;  aus  den  Aldopen  tosen  CHj(OH)-CH(OH)- 
CH(OH)-CH(OH)-CHO  entstehen  sie  durch  die  Cyanhydrinreaction,  ans 
den  Aldohexosen  CH3(0H).CH(0H)CH(0H)-CH(0H)-CH(0H)-CH0  durch 
Oxydation. 

1.  OlueonsSuren  und  Hannonsäaren.  c?-61uconsäure^  ist  das 
Oxydationsprodukt  des  Traubenzuckers  (£f-Glucose)  und  kann  in  letzteren 
wieder  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  übergeführt  werden.  Beim 
Verdampfen  ihrer  wässrigen  Lösung  erhält  man  einen  farblosen  Syrup, 
aus  welchem  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  und 
mehrtägigem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  sich  das  Lacton  C^Hj^jO^ 
in  Kry stallen  abscheidet;  letzteres  schmilzt  nicht  ganz  constant  zwischen 
130^  und  135^,  ist  in  heissem  Alkohol  recht  leicht  löslich  und  dreht  nach 
rechts  ([ajo  in  lOproc.  wässriger  Lösung  10  Minuten  nach  dem  Auf- 
lösen =  +  61-6%  Gluconsaures  Calcium  krystallisirt  in  blumenkohl- 
ähnlichen Aggregaten  und  ist,  bei  100®  getrocknet,  wasserfrei;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  15®  3-3  Th.  des  wasserfreien  Salzes.  Die  normale 
Structur  der  Gluconsäure  ergiebt  sich  daraus,  dass  sie  durch  Jodwasser- 
stoff zu  normalem  Caprolacton  bezw.  normaler  Capronsäure  reducirt  wird, 
die  Gegenwart  von  fünf  alkoholischen  Hydroxylgruppen  daraus,  dass  der 
Gluconsäureäthylester,  wie  auch  das  Gluconsäurenitril,  ein  Pentaacetyl- 
derivat  liefert. 

cf-Mannonsäure^  ist  das  Oxydationsprodukt  der  cf-Mannose.  Beim 
Eindampfen  ihrer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  einen  Syrup, 
der  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  des  Lactons 

^  Hlasiwetz  u.  Habebhann,  Ann.  156,  120  (1S70).  —  Hlabiwetz,  Ann.  168,  253 
(1S71).  —  Habeemann,  Ann.  162,  297  (1872);  172,  11  (1874).  —  Grieshammbb,  Jb, 
1879,  852.  —  HoENiG,  ebenda  666,  819.  —  Kiuani,  Ann.  205,  182  (1880).  —  Hkbx- 
FELD,  Ann.  220,  885  (1883);  246,  27  (1888).  —  Kiliani  u.  Kleemann,  Ber.  17,  1296 
(1884).  —  VoLPERT,  Ber.  19,  2621  (1886).  —  Boütboux,  Compt  rend.  91,  236  (1880); 
104,  869  (1886>  —  Hepfter,  Ber.  22,  1049  (1889).  —  E.  Fischer  u.  Passmore,  ebend* 
2730.  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  800,  2625  (1890>  —  Schnelle  u.  Tollens,  ebenda  2991. 
—  Wohl,  Ber.  26,  732  (1893). 

»  E.  Fischer  u.  Hirschberoer,  Ber.  22,  3219  (1889).  —  E.  Fischer,  Ber.  23, 
800  (1890). 
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erstarrt;  letzteres  bildet  farblose  glänzende  Nadeln,  schmilzt  zwischen 
149®  und  153®,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  heissem  Alkohol  und  dreht 
nach  rechts  ([ajo  in  12proc.  wässriger  Lösung  =  +  53-8^^). 

c?-Gluconsäure  und  cf-Mannonsäure  können  durch  Erhitzen  mit  Chi- 
nolin  in  einander  übergeführt  werden  (S.  772);  in  ihrer  Constitution  unter- 
scheiden sie  sich  durch  die  räumliche  Anordnung  in  Bezug  auf  das  der 
Carboxylgruppe  benachbarte  KohlenstoflFatom. 

Die  beiden  optischen  Antipoden  der  c?-61uconsäure  und  ^-Man- 
nonsäure  entstehen  neben  einander  bei  der  Anwendung  der  Cyanhydrin- 
reaction  auf  die  Arabinose  (vgl.  S.  771 — 772).  Aus  dem  Gemisch  kann 
man  zunächst  die  /-Mannonsäure  leicht  in  Folge  der  grosse  reu  Krystalli- 
sationsfähigkeit  ihres  Lactons  abscheiden,  aus  dem  dann  l)leibenden  Rest 
dann  die  /-Gluconsäure  durch  Krystallisation  ihres  Cajciumsalzes  isoliren. 
Die  /-Gluconsäure^  ist  der  cf-Gluconsäure  äusserst  ähnlich  —  so  liefert 
sie  ein  Phenylhydrazid,  das,  ebenso  wie  dasjenige  der  eZ-Gluconsäure,  bei 
raschem  Erhitzen  gegen  200^  schmilzt;  sie  unterscheidet  sich  von  ihr 
dadurch,  dass  sie  optisch  entgegengesetzt  ist  (festgestellt  für  das  Calciura- 
salz  und  das  Lacton);  durch  Reduction  liefert  sie  /-Ghicose,  durch 
Oxydation  /-Zuckersäure.  Die  /-Manne nsäure*  ist  wiederum  der 
c?-Mannonsäure  äusserst  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt;  für  die 
Hydrazide  beider  Säuren  wurde  bei  raschem  Erhitzen  der  Schmelzpunkt 
214 — 216^,  für  das  /-Mannonsäurelacton  der  Schmelzpunkt  14(] — 151" 
gefunden;  durch  Reduction  liefert  /-Mannonsäure  die  /-Mannose,  durch 
Oxydation  /-Mannozuckersäure;  auch  an  dieser  Säure  ist  die  normale 
Structur  durch  Reduction  mit  JodwasserstoflF  zu  normaler  Capronsäure 
nachgewiesen.  lieber  die  Ueberführbarkeit  von  /-Gluconsäure  und 
/-Mannonsäure  in  einander  vgl.  S.  772. 

Durch  Combination  der  optisch  entgegengesetzten  activen  Modifica- 
tionen  können  die  inactiven  Modificationen  erhalten  werden.  e-Glu- 
consäure'  unterscheidet  sich  von  der  d-  und  /-Gluconsäure  durch  den 
niedrigeren  Schmelzpunkt  (188 — 190^  ihres  Hydrazids  und  durch  die 
bedeutend  geringere  Löslichkeit  ihres  Calciumsalzes  in  kochendem  Wasser. 
i-Mannonsäure*  liefert  ein  Hydrazid,  welches  höher  (bei  etwa  230^')  als 
dasjenige  der  Componenten  schmilzt,  ein  Lacton  vom  Sclimelzpunkt 
149 — 155®  und  ebenfalls  ein  beträchtlich  schwerer  lösliches  Calciumsalz. 
Für  die  Synthese  der  Zuckerarten  ist  letztere  Säure  von  besonderer 
Wichtigkeit  gewesen.  Denn  sie  kann  einerseits  aus  synthetischem  Ma- 
terial hergestellt  werden,  indem  man  den  synthetischen  «-Akrit  oder 
2-Mannit  (vgl.  S.  609)  durch  Oxydation  zunächst  in  i-Mannose,  dann  in 
/-  Mannonsäure  überführt : 

»  E.  Fischer,  Ber.  23,  2611  (1890). 

*  KiLiANi,  Ber.  19,  3033  (1886);  20,  339  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Passmuhk,  I5er. 
22,  2732  (1889).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  373,  2616,  2627  (1890). 

*  E.  Fischer,  Ber.  23,  2617  (1890).  *  E.  Fischer,  ebenda,  376,  2618. 
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CH5.OH  CHO  CO3H 

jCHOH}*     >-      ICHOH!,    >-     jCHOHU. 

I  I  i 

CHjOH  CHjOH  CH,.OH 

Sie  kann  andererseits  in  ihre  Componenten  —  d-  und  /-Mannonsäure  — 
gespalten  werden;  verwandelt  man  sie  nämlich  in  das  Strychninsalz  und 
kocht  letzteres  mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  bleibt  das  schwerer  lös- 
liche Strychninsalz  der  /-Mannonsäure  zurück,  während  das  leichter 
lösliche  Sala  der  ^-Mannonsäure  in  Lösung  geht;  auf  Grund  dieses  Ver- 
haltens können  die  beiden  activen  Componenten  aus  der  inactiven  Mo- 
dification  wieder  in  reinem  Zustand  abgeschieden  werden ;  sie  selbst  wie 
alle  durch  Umwandlung  aus  ihnen  hervorgehenden  Verbindungen  — 
z.  B.  d'  und  /-Gluconsäure  —  sind  damit  der  Synthese  zugänglich  ge- 
macht. 

2.  G^ulonsSaren.  Wenn  in  einem  Molecül  vier  asymmetrische  Kohlen- 
stoffatome, von  denen  jedes  mit  H  und  OH  verbunden  ist,  mit  einander 
zusammenhängen,  und  die  an  den  Enden  der  Kette  noch  verfügbaren 
Valenzen  durch  zwei  gleichartige  Radicale  X  befriedigt  sind: 

X-  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)-X , 
1.  2.  3.  4. 

so  kann  man  in  Bezug  auf  die  räumliche  Bindungsart  der  Radicale  X 
unter  den  verschiedenen  Configurationen,  welche  die  Mittelgruppe 
— {CH-OH}^ —  annehmen  kann,  —  es  giebt  deren  zehn  (vgl.  in  Kap.  35 
die  Tabelle  Nr.  43,  Columne  D)  —  zwei  Hauptfälle  unterscheiden.  Es 
kann  die  räumliche  Gruppirung  um  die  Kohlenstoffatome  1  bis  4  entweder 
derart  sein,  dass  man,  wenn  das  Modell  zwischen  dem  Kohlenstoffatom  2 
und  3  aus  einander  geschnitten  wird,  und  die  beiden  Hälften  in  correspon- 
dirender  Stellung  neben  einander  gestellt  werden,  von  beiden  Hälften 
durchaus  den  gleichen  Anblick  hat;  in  diesem  Falle  {A)  sind  die  beiden 
Radicale  X,  wie  sie  structurell  gleichwertig  sind,  auch  räumlich  durch-» 
aus  gleichartig  gebunden;  wenn  mithin  ein  Radical  X  durch  ein  davon 
verschiedenes  Radical  Y  ersetzt  wird,  so  wird  es  gleichgültig  sein,  ob 
das  Radical  Y  an  das  Kohlenstoffatom  1  oder  4  tritt  ^  Oder  aber  die 
Configuration  des  Molecüls  kann  derart  sein,  dass  die  beiden  Molecül- 
hälften  nicht  einander  gleichgebaut  sind;  in  diesem  Falle  {B)  sind  die 
beiden  Radicale  X  demnach  räumlich  nicht  gleichartig  gebunden,  und  es 
ist  nicht  gleichgültig,  welches  derselben  durch  Y  ersetzt  wird;  vielmehr 
sind  dann  die  beiden  Configurationen: 

X-  CH(OH) .  CH(OH) .  OH(OH)  •  CH(OH)— Y 
1.  2.  3.  4. 

und  Y-CH(OH).  CH(OH)-  CH(OH)  •  CH(On)-X 

1.  2.  3.  4. 


*  Dem   Fall  A  entsprechen   in  Columne*  I)  tlt^r  Tabelle  Nr.  43  (Kap.  35)  die 
Configurationen   +  VI,   -  VI,   -h  VII,   -  VII. 
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uicht  mit  einander  zur  Deckung  zu  bringen,  entsprechen  mithin  zwei 
stereoisomeren  Verbindungen. 

Im  letzteren  Fall  {B)  kann  man,  wie  eine  nähere  Betraclitung  zeigt, 
wieder  zwei  Möglichkeiten  unterscheiden.  Die  beiden  Molecülhälften 
können  entweder  in  der  Art  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild  von  einander 
differiren;  dann  werden  auch  die  beiden  Verbindungen: 

X  -  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)-Y 
1.  2.  3.  4. 

und  Y— CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH)-X 

1.  2.  3.  4. 

optische  Antipoden  sein  (Fall  S  a).  Oder  die  beiden  Molecülhälften  der 
Verbindung : 

X-CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)-X 

sind  überhaupt  durchaus  verschieden  construirt,  so  dass  sie  weder  iden- 
tisch, noch  enantiomorph  sind;  dann  werden  auch  nach  Ersatz  eines 
Radicals  X  durch  Y  durchaus  verschiedene,  selbständige  Stereoisomere 
entstehen,  je  nachdem  der  Ersatz  am  einen  oder  am  anderen  Ende  der 
Kette  erfolgt  1  (Fall  Bb). 

Eine  derartige  Isomerie  (Fall  Bb)  besteht  zwischen  den  Glucon- 
säuren  und  den  Gulonsäuren;  man  hat  für  X  und  Y  die  Radicale 
— CHj-OH  und — CO^H  einzusetzen;  es  erhellt  sofort,  dass  die  Isomerie 
aufgehoben  werden  muss,  wenn  man  durch  Reactionen  irgendwelcher 
Art  die  beiden  endständigen  Radicale  einander  gleichmacht  —  dass  man 
also  z.  B.  zu  identischen  Produkten  kommen  muss,  wenn  man  die 
Gluconsäuren  oder  Gulonsäuren  zu  sechswerthigen  Alkoholen  (Surbiten): 
CH2(0H)-CH(0H).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)-CH,(OH) 

reducirt  oder  zu  Tetraoxyadipinsäuren  {Zuckersäuren): 

COjH-CHlOH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)-CO,H 
oxydirt. 

Man  gelangt  zur  cf-Gulonsäure*  von  der  £f-Gluconsäui-e  aus.  indem 
man  letztere  erst  zur  c?-Zuckersäure  —  einer  Tetraoxyadipinsäure  —  oxy- 
dirt, dann  die  cf-Zuckersäure  bezvr.  ihr  Lacton  wieder  mitNatriumanialgam 
reducirt,  wobei  erst  durch  Reduction  einer  Carboxylgruppe  eine  Alde- 
hydsäure —  die  Glucuronsäure  — ,  dann  durch  weitere  Reduction  die 
den  Gluconsäuren  isomere  ^-Gulonsäure  gebildet  wird: 

CO,H  COjH  CHO  CH^OH 

jCH-OH!^    >•     ICH.OHj^    --^     {CH-OH}^    ^     {CH-OHl,. 

CHjOH  CO,H  CO,H  6o^B 

d-GIuconsäure  d-Zuckersäure  Glucuronsäure  d-Gulon  säure 


'  Dem  Fall  Ba  entsprechen  in  Columne  D  der  Tabelle  Nr.  43  die  Configura- 
tionen  4-»  -  I  und  -h.  —  VIII,  dem  Fall  Bö  die  Configurationen  -f  11»  111,  -  IMII, 
+  IV.  V  und  -  IV.  V. 

•  Thierfeldbb,  Ztöchr.  f.  physiol.  Chem.  15,  71  (1891).  —  E.  Fiscnica  u.  Piloty, 
Ber.  24,  525  (1891).  —  E.  Fischeb  u.  Cübtiss,  Ber.  25,  1026  (1892). 
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Aus  dem  umstand,  dass  das  Endprodukt  dieser  Reactionsfolge  von  dem 
Ausgangsprodukt  verschieden  ist,  ergiebt  sich,  dass  die  räumliche  An- 
ordnung der  aus  den  vier  Gruppen  — CH(OH) —  gebildeten  Kette  im 
Molecül  der  vier  eben  neben  einander  gestellten  Verbindungen  eine  räum- 
liche Ungleichwerthigkeit  der  beiden  an  den  Enden  der  Kette  verfügbar 
bleibenden  Valenzen  bedingt;  man  ersieht  femer  daraus,  dass  bei  der 
Reduction  der  i/- Zuckersäure  die  aus  der  Gluconsäure  übernommene 
Carboxylgruppe  der  Reduction  anheimfällt,  während  die  durch  Oxydation 
der  Gluconsäure  erst  gebildete  Carboxylgruppe  zunächst  intact  bleibt.  Da 
ferner  das  Endprodukt  auch  verschieden  ist  von  der  dem  Ausgangsprodukt 
optisch  entgegengesetzten  Verbindung  (/-Gluconsäure),  muss  die  räum- 

I 
liehe  Anordnung  der  Mittelgruppe  {CHOHj^  in  den  obigen  Verbindungen 

dem  Fall  Bb  entsprechen,  d.  h.  eine  derartige  sein,  dass  bei  Inanspruch- 
nahme der  beiden  restirenden  Valenzen  durch  zwei  ungleichartige  Gruppen 
im  einen  oder  anderen  Sinne  weder  identische,  noch  enantiomorphe  Con- 
figurationen  zu  Stande  kommen.  —  £f-Gulonsäure  liefert  ein  bei  180 — 
181®  schmelzendes,  besonders  schön  krystallisirendes  Lacton,  welches 
nach  rechts  dreht  ([«Jd*^  »n  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =  -f-  55-1^ 
und  ein  bei  147—149®  schmelzendes  Phenylhydrazid,  das  im  Gegensatz 
zu  den  Hydraziden  der  Glucon-,  Mannen-  und  Galactonsäure  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  ist;  durch  Reduction  geht  sie  in  c?-Gulose,  durch 
Oxydation  in  cf-Zuckersäure  über. 

/-Gulonsäure^'^  würde  zweifellos  aus  der  /-Gluconsäure  durch  die 
gleichen  Reactionen  entstehen,  die  von  der  ^/-Gluconsäure  zur  rf-Gulon- 
säure  fuhren.  Diese  Reactionen  sind  indess  nicht  ausgeführt,  da  einer- 
seits das  Ausgangsmaterial  sehr  schwer  zugänglich  ist,  da  andererseits  die 
/-Gulonsäure  viel  einfacher  auf  anderem  Wege  gewonnen  werden  kann. 
Sie  bildet  sich  nämlich  aus  Xylose  durch  die  Cyanhydrin- 
reaction.  Für  das  Lacton  wurde  der  Schmelzpunkt  179 — 18P,  für  das 
Hydrazid  der  Schmelzpunkt  147—149®,  für  das  Lacton  das  Drehungs- 
vermögen [a]jy^^  in  9proc.  wässriger  Lösung  =  —  55-3®  gefunden.  cZ-Gulon- 
säurelacton  und  /-Gulonsäurelacton  sind  auch  krystallographisch  enantio- 
morph.  Durch  Reduction  entsteht  aus  /-Gulonsäure  /-Gulose,  durch 
Oxydation  /-Zuckersäure. 

1- Gulonsäure^.  Wenn  man  gleiche  Mengen  der  optisch  entgegen- 
gesetzten Gulonsäurelactone  in  wässriger  Lösung  zusammenbringt,  so  er- 
hält man  natürlich  eine  inactive  Lösung;  aus  dieser  Lösung  schiesst  in- 
dess beim  Krystallisirenlassen  nicht  ein  i-Gulonsäurelacton  als  einheitliche 
(„racemische",  vgl.  S.  808)  Modification,  sondern  ein  Gemenge  der  Kry- 
stalle  des  d-  und  /-Gulonsäurelactons  an,  welche  von  einander  durch  das 

»  E.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  529  (1891). 
«  E.  Fischer  u.  Curtiss,  Ber.  25,  1026  (1892). 
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Vorkommen  gewisser  hemiedrischer  Flächen  zu  unterscheiden  sind  und 
daher  durch  Auslesen  getrennt  werden  können.  Dagegen  erhält  man 
aus  der  gemischten  Lösung  der  beiden  Lactone  durch  UeberfÜhrung  in 
das  Calciumsalz  ein  Salz,  welches  bei  15®  3 — 4 mal  so  viel  Wasser  zur 
Lösung  erfordert  als  die  Salze  der  optisch  activen  Säuren,  demnach  als 
besondere  Modification  und  nicht  als  Gemenge  zu  betrachten  ist. 

3.  G^alactonsSaren  und  Talonsfture.  Auch  für  das  Verständniss 
der  Beziehungen  der  drei  Galactonsäuren  (c?-,  /-  und  2-)  zu  einander  sind 
die  eben  angestellten  allgemeinen  Erwägungen  (S.  780 — 781)  von  Wichtig- 
keit.    Diese  Säuren  stellen  ein  Beispiel  für  den  Fall  Ba  dar. 

£f-Galactonsäure  ^  ist  das  Oxydationsprodukt  der  ^-Galactose; 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  scheidet 
sich  das  Säurehydrat  in  kleinen  Nädelchen  ab;  es  kann  in  ein  krystalli- 
sirbares,  in  wasserfreiem  Zustand  bei  90 — 92®  schmelzendes  Lacton  über- 
geführt werden,  das  linksdrehend  ist;  das  Calciumsalz  (CßHjj07)2Ca  kry- 
stallisirt  mit  5  Mol.  HjO,  von  denen  vier  über  Schwefelsäure  entweichen; 
das  Phenylhydrazid  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  zwischen  200^  und 
205*^  und  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Durch  Reduction 
mit  Natriumamalgam  ist  Galactonsäure  in  Galactose,  mit  Jodwasserstoflf  in 
normales  Caprolacton  überführbar,  durch  Oxydation  liefert  sie  Schleimsäure. 

Die  aus  cf-Galactonsäure  durch  Oxydation  entstehende  Schleimsäure 
CO3H .  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO,H 
ist  nun  optisch  inactiv  und  zwar  durch  intramoleculare  Compensation 
inactiv  (vgl.  die  Begründung  auf  S.  820).  Ihr  Molecül  besitzt  eine  dem 
Fall  Ba  (S.  781)  entsprechende  Configuration;  würde  man  es  in  der  Mitte 
theilen,  so  erhielte  man  zwei  einander  enantiomorphe  Hälften,  die  sich 
daher  in  ihrer  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  im  Schleimsäuremolecül 
compensiren.  So  erklärt  es  sich,  dass  bei  der  Reduction  der  Schleim- 
säure (in  Form  des  Lactons  mit  Natriumamalgam),  indem  jede  der  beiden 
Carboxylgruppen  in  ebensoviel  Schleimsäuremolecülen  zum  AngriflFspunkt 
der  Reduction  wird,  gleiche  Mengen  der  beiden  optisch  entgegengesetzten 
einbasischen  Säuren: 

CO,H .  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH^OH) 
1.  2.  3.  4. 

CH,(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO,H 
l.  2.  3.  4. 

gebildet  werden.     Es  wird  demnach  durch  die  Reactionsfolge : 

CO,H  CO,H  CO,H  CH,(OH) 

;CH(OH)!, >      ;CH(OH)U  >-      |CH(0II)!4  +  !6h(0H)!, 

iH^OH)  (Oi^ydation)    ^^  jj        (Reduction)    ch,(OH)    ,     (^0,H 

^  Barth  u.  Hlasiwetz,  Ann.  122,  96  (1862).  —  Hlasiwetz,  Ann.  168,  253 
(1871).  —  KiLiANi,  Ber.  13,  2307  (1880);  14,  651,  2529  (1881);  18,  1551  (1885).  —  E. 
Fischer  u.  Passmore,  Ber.  22,  2731  (1889).  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ber.  23,  2991 
(1890>  Ann.  271,  81  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  935  (1890). 
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die  c?-Galacton8äure  in  i-Galactonsäure^  deren  Lacton  nicht  ganz 
constant  bei  122 — 125®  ohne  Zersetzung  schmilzt  und  sich  als  optisch 
inactiv  erweist,  verwandelt.  Die  i -  Galactonsäure  kann  durch  Krystalii- 
sation  des  Strychninsalzes  in  (/-Galactonsäure  und  die  ihr  optisch  ent- 
gegengesetzte /-Galactonsäure*  gespalten  werden. 

Beim  Erhitzen  mit  Chinolin  oder  Pyridin  auf  140 — 150®  wird  rf-Ga- 
lactonsäure  theilweise  in  ^/-Talonsätire'  umgewandelt,  welch'  letztere 
wieder  umgekehrt  unter  denselben  Bedingungen  theilweise  in  Galacton- 
säure* übergeht  (vgl.  S.  772);  die  beiden  Säuren,  die  zu  einander  in  ana- 
loger Beziehung  wie  Gluconsäure  und  Mannonsäure  stehen,  können  als 
Cadmiumsalze  getrennt  werden,  da  galactonsaures  Cadmium  in  kaltem 
Wasser  schwer,  talonsaures  Cadmium  leicht  löslich  ist;  auch  das  Talon- 
säurehydrazid  (Schmelpunkt:  gegen  155®)  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als 
Galactonsäurehydrazid ;  Talonsäure  liefert  durch  Reduction  Talose,  durch 
Oxydation  Taloschleimsäure  (S.  820—821). 

Eine  normale  Pentaoxyoenanthstture  oder  Hothjlhexonsäure  C7Hi40y  =  CH,- 
{CH-OHIs'COxU  ist  die  BhamnohexonsSure^  (Isodulcitcarbousfture,  Rham- 
nosecarbonsäure),  welche  aus  der  Rhamnose  durch  die  Cyanhydrinreaction  ent* 
steht,  beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  ein  Lacton  C^HijOe  (Schmelzpunkt:  169",  [«V* 
in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  4-  83 'S")  liefert  und  von  Jodwasserstoff  und  Phos- 
phor zu  normaler  Oenanthsäure  reducirt  wird.  —  Durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam Befert  sie  einen  Zucker,  der  durch  die  Cyanhydrinreaction  (vgl.  S.  769)  nun 
in  Bhamnoheptonsäure''  CgHjftO«  =  CHs-tCHOHJe-COjH  (Schmebspunkt  des 
Lactons  158— 160^  [«Jd*®  in  lOproc.  wässriger  Lösung  =  -h  55  •  6®)  verwandelt  werden 
kann.  —  Durch  die  gleichen  Reactionen  ist  man  endlich  noch  zur  Bhamnooetoiis&iire ' 
CgHjeO«  =  CHjICHOHI^.COjH  (Schmelzpunkt  des  Lactons  171—172«,  [«]©**  in 
5proc.  wSssriger  Lösung  =    —  50  «8®)  aufgestiegen. 

Die  stereoisomeren  normalen  HexaoxyoenanthsSuren  oder 
Heptonsäuren  C^Hj^Og  =  CHj(OH)CH(OH)CH(OH)CH(OH)-CH(OH)- 
CH(0H)-C02H  sind  ebenfalls  wieder  für  die  Kenntniss  der  Zuckergruppe 
—  und  zwar  einerseits  bei  den  Untersuchungen  über  die  Structur  der 
wichtigsten  Zuckerarten,  andererseits  bei  den  Versuchen  zur  Synthese 
höherer  Zuckerarten  —  von  grösster  Wichtigkeit  geworden.  Sie  ent- 
stehen aus  den  Aldohexosen  durch  die  Cyanhydrinreaction;  und  zwar  ist 
aus  denS.  771 — 772  entwickelten  Gründen  im  Allgemeinen  die  gleichzeitige 
Bildung  zweier  stereoisomerer  Säuren  zu  erwarten.  Wenn  nun  aus 
einer  derart  gebildeten  einbasischen  Säure  von  der  Zusammensetzung 
CyHj^Og,  deren  Formel  sich  dieser  Zusammensetzung  zufolge  zunächst  in 

(CO,H 
CßHyj auflösen   lässt,   durch   Reduction   mit  Jodwasserstoff   nor- 


"(OH), 


'6 


*  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  26,  1252  (1892).  '  ebenda,  1258. 
»  E.  Fischer,  Ber.  24,  3622  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Tapel,  Ber.  21,  1658,  2174  (1888).  —  Will  u.  Peters,  ebenda, 
1815.  —  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  23,  936,  8104  (1890). 

»  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  23,  3106  (1890).  •  ebenda,  3109,  8827. 
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mal  es  Heptolacton  oder  normale  Oenanthsäure  gewonnen  wird,  so  ist 
damit  eben  ftlr  jene  Säure  die  Structur  einer  normalen  Hexaoxyoenanth- 
säure: 

CH,(OH) .  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO,H 

nnd  für  das  zu  ihrer  Darstellung  benutzte  Ausgangsprodukt  die  Structur: 

CH^COH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CHO 
erwiesen;  bei  diesem  Schluss  wird  nur  die  wenig  anfechtbare  und  durch 
viele  Erfahrungen  gestützte  (vgl.  S.  578—579)  Voraussetzung  gemacht, 
dass  sich  an  keinem  Kohlenstoffatom  der  Kette  mehrere  Hydroxylgruppen 
befinden.  Dieser  von  Bjliani  ersonnene  und  von  ihm  experimentell  aus- 
gearbeitete Constitutionsbeweis  ist  für  die  Glucosecarbonsäure,  Mannose- 
carbonsäure  und  Galactosecarbonsäure  und  damit  für  die  entsprechenden 
Zuckerarten  erbracht  worden. 

Für  die  Synthese  höherer  Zuckerarten  sind  diese  Säuren  anwendbar, 
da  ihre  Lactone  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Aldoheptosen 

CH,(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CHO 
übergehen,  die  ihrerseits  wieder  als  Ausgangspunkte  zu  neuer  Anwendung 
der  Cyanhydrinreaction  dienen  können  (vgl.  S.  769). 

OlueosecarbonsSuren  oder  cf-Glueoheptonsäuren^*^*^*^  aus  6f-Glucosc.  Es 
entstehen  neben  einander  aus  ci-Glueose  die  a-Glucoheptonsäure,  welche  ein  bei 
145 — 148®  schmelzendes  linksdrehendes  Lacton  liefert  und  durch  Oxydation  in  eine 
inactive  Pentaoxypimelinsäure (S.  822) übergeht,  und  die^-Glucoheptonsäure,  deren 
Lacton  bei  151 — 152®  schmilzt  und  ebenfalls  linksdrehend  ist,  welche  aber  durch 
Oxydation  eine  active  Pentaoxypimelinsäure  liefert;  die  ^Glucoheptonsäure  wird 
durch  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  a-Glucoheptonsäure  verwandelt;  über  die 
Configuration  der  beiden  Säuren  vgl.  Kap.  35.  —  Aus  rf-Mannose  ist  bisher  nur  eine 
cMHannoseearbons&ure****^  oder  (/-Manuoheptonsäure  —  und  zwar  in  einer  Aus- 
beute von  87®/o  der  Theorie  —  erhalten  worden  (vgl.  S.  773);  sie  bildet  als  Säure- 
hydrat kleine  Prismen,  die  bei  175®  unter  Gaaentwickelung  und  Uebergang  in  das 
Lacton  schmelzen;  das  Lacton  schmilzt  bei  148 — 150®  und  dreht  nach  links.  Die  ent- 
sprechende /-Maunoheptonsäure^  und  i-Hannoheptonsäure^  sind  aus  /-Mannose 
bezw.  i-Mannose  dargestellt.  —  Galactosecarbonsäure  ^'^  oder  Galaheptons'äure  (aus 
</-Galactose)  schmilzt  als  Säurehydrat  bei  145®,  indem  sie  in  ihr  Lacton  (Schmelz- 
punkt 149—150®)  übergeht 

Eine  HeptonsSure  mit  Yerzweigi;er  Kohlenstoffkette  dagegen 
stellt  die  aus  der  (/-Fructose  durch  die  Cyanhydrinreaction  gebildete 
Fnietoseearbonsäare^  oder  c^-Fruetoheptonsäure  dar;  denn  diese  Säure 

»  KiLiANi,  Ber.  19,  767,  1128  (1886). 

-  E.  Fischer  u.  Passmoue,  Ber.  22/2732  (1889). 

3  E.  FiscHEB,  Ber.  23,  935  (1890).  *  E.  Fischer,  Ann.  270,  64  (1892). 

^  E.  Fischer  u.  Hirschberqer,  Ber.  22,  370  (1889).  —  E.  Fischer  u.  Passmore, 
Ber.  23,  2226  (1890).  —  Hartmann,  Ann.  272,  190  (1892). 

•  Stanley-Smith,  Ann.  272,  182  (1892). 

^  KiLiANi,  Ber.  21,  915  (1888).  —  Maquenne,  Compt.  reutl.  106,  286  (1888). 

»  KiUANi,  Ber.  18,  3070  (1885);  19,  221,  1914  (1886).  —  Kiliani  u.  Düll,  Ber. 
23,  449  (1890).  --  Düll,  Ber.  24,  348  (1891). 

V.  Mkybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.   I.  50 
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»liefert  bei  der-  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ein  Heptolacton  und  eine 
Heptylsänre,  welche  von  den  normalen  Verbindungen  verschieden  sind; 
die  so  entstehende  Heptylsäure  konnte  vielmehr  mit  einer  Säure  identi- 
ficirt  werden,  die  mittelst  der  Acetessigestersynthese  (vgl.  S.  807 — 308) 
durch  successive  Einführung  von  Methyl  und  Normalbutyl  entsteht  und 
demnach  als  Methylbutylessigsäure: 

GHj  •  CH]  •  CHj  •  Cxij  •  CH  •  CH3 
I 
CO,H 

anzusprechen  ist.    Daraus  folgt  ftr  die  Fructosecarbonsäure  die  Structur- 

formel: 

CHj(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  C(OH).  CH^COH) 

I 
CO,H 

und   für   die   zu  ihrer  Darstellung  benutzte  Fructose  die  Formel  eines 

Ketonalkohols  (Ketose): 

CH^OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CO  •  CH^OH) . 

—  Das  Lacton  der  Fructosecarbonsäure  schmilzt  bei  126 — 130^  und  ist 
rechtsdrehend. 

Höhere  AldonsSuren  *  sind  von  der  (/-Mannoheptonsäure  und  »-(/-Glucohepton- 
.säure  (s.  S.  785)  aus  durch  abwechselnde  Beduction  und  Cyanwasserstofianlagerung 
(vgl.  S.  769)  erhalten.  (f-Mannooctonsäure  OHCHjjCH.OHje-COjH  giebt  ein  bei 
167— 170*^  schmelzendes,  linksdrehendes  Lacton  CgHi^Og,  (f-HannoaononsSure  OH- 
CHj  •  [CH  •  OHJ7  •  COgH  ein  bei  175—177^  schmelzendes,  ebenfalls  linksdrehendes  Lacton. 

—  Bei  den  von  der  «-rf-Glucoheptonsäure  ausgehenden  Synthesen  ist  die  gleichzeitige 
Bildung  zweier  isomerer  Säuren  (vgl.  S.  773)  beobachtet  worden.  Aus  a-Glucoheptose 
entsteht  durch  Anlagerung  von  Blausäure  stets  als  Hauptprodukt  n-GlucooetonsSure 
(das  Lacton  schmilzt  bei  145 — 147"  und  ist  rechtsdrehend),  als  Nebenprodukt  —  uad 
zwar  in  steigender  Menge  mit  höherer  Temperatur  —  /?-GlucooetonsSaro  (das  Lacton 
schmilzt  bei  186 — 188"  und  ist  rechtsdrehend).  Ebenso  entstehen  aus  «-Glucooctose 
zwei  GlaconononsSaren,  von  denen  indess  nur  die  leichter  isolirbare  genauer  unter- 
sucht ist 

B.  Polyoxy-monocarbonsäuren,  welche  aus  ungesättigten  Mono- 
carbonsäuren  durch  Additionsreactionen  hervorgehen. 

Von  theoretischem  Interesse  ist  in  der  Chemie  dieser  Säuren  wieder  die  Frmge 
nach  dem  gegenseitigen  Verhältniss  der  gesättigten  Dioxysäuren,  welche  den  stereo- 
isomeren Gliedern  der  Oelsäurereihe  entsprechen.  Die  theoretischen  Forderungen 
sind  hier  wieder  ganz  ähnliche,  wie  sie  zuerst  bei  der  Besprechung  der  Dihalogen- 
buttersäuren  (S.  722  ff.)  entwickelt  wurden.  Im  einfachsten  Falle  also  —  bei  der 
Crotonsäure  und  Isocrotonsäure  —  müssen  wir  erwarten,  dass  der  Crotonsäure  sowohl 
wie  der  Isocrotonsäure  je  eine  stereoisomere  o-^DioxybuttersÄure  CHa-CH(OHi' 
CH(0H)'C02H  (Methylglycerinsäure)  entspricht  —  eine  Forderung,  die  in  der 
That  durch  die  Beobachtungen*  bestätigt  wird. 

*  E.  FiscHEE  u.  Passmore,  Ber.  23,  2233,  2236  (1890).  —  K  Fischer,  Ann. 
270,  64  (1892). 

«  FrrriG  u.  Kochs,  Ann.  268,  7  (1891).  —  Vgl.  femer  C.  Kolbe,  J.  pr.  [2]  26, 
390  (1882).  —  Melikopp,  Ann.  234,  197  (1886).  —  Melikoff  u.  Zelinskt,  Ber.  21, 
2053  (1888).  —  Melikopp  u.  Petrenko-Kbischenko,  Ann.  266,  358  (1891). 
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Feste  Crotonsäure  liefert  durch  Oxydation  mit  Permanganat  eine  Dioxybutter- 
säure,  welche  aus  Wasser  in  langen  prismatischen  Krystallen  mit  1  Mol.  HjO  an- 
schiesst,  über  Schwefelsäure  verwittert  und  wasserfrei  bei  74 — 75°  schmilzt;  100  Th. 
der  bei  15°  gesättigten  Lösung  ihres  Silbersalzes  enthalten  1*4  Th.  Salz.  Isocroton- 
säure  dagegen  liefert  die  Isodioxybuttersäure,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssig  ist;  100  Th.  der  bei  13 «5°  gesättigten  Lösung  ihres  Silbersalzes  ent- 
halten 5'1  Th.  Salz,  Beide  Säuren  zeigen  keine  Neigung  zur  Lactonbildung;  es 
kann  daher  keine  der  Säuren  die  Structurformel  CH.2(0H)-CH(0H).CHj.C0,H  be- 
sitzen, vielmehr  ist  beiden  die  gleiche  Structurformel  CH3-CH(0^-CH(0H).C0jH 
beizulegen. 

Analog  sind  die  Beobachtungen  für  die  höheren  Paare  vermuthlich  stereo- 
isomerer Säuren  —  Oelsäure  und  ElaYdinsäure,  Erucasäure  und  Brassidinsäure. 

Dioxystearinstturen  Ci8H8e04  =  C^HjaCOH), •  COjH.  Die  Dioxystearinsäure 
aus  Oelsäure'  (durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Kaliumpermanganat  oder  aus  Oel- 
säuredibromid  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd)  krystallisirt  in  Täfelchen, 
schmilzt  beil36'5°,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heissem  Alkohol  leicht  löslich.  —  Die  Dioxystearinsäure  aus  Elaüdin- 
säure'  schmilzt  bei  99 — 100°  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  bedeutend  leichter 
löslich.  —  Die  Dioxystearinsäure  aus  IsoÖlsäure'  schmilzt  bei  77 — 78°. 

DloxybehensUttren  CMH44O4  =  C,iH4i(0H),C0jH.  Die  Säure  aus  Eruca- 
säure* schmilzt  bei  132 — 133°,  diejenige  aus  Brassidinsäure*  bei  98—99°. 

TrioxystearinsUuren*  CiaHgeOs  =  Ci7H8j(OH)8-COiH  entstehen  durch  Oxydation 
von  Ricinusölsäure  und  Ricinelaidinsäure  (vgl.  S.  789—790). 

TetraoxystearinsUure'-«  CigHjeOe  =  Ci7H8,(OH)4-COjH  (Sativinsäure)  ist  das 
Oxydationsprodukt  der  Linolsäure  (S.  520);  sie  schmilzt  bei  159—161°. 

Hexaoxystearinsäaren^*^  CisHjeOg  =  C,7H„(0H)e •  CO^H  (Linu»insäuren)(?) 
entstehen  durch  Oxydation  der  Linolensäure  und  Isolinolensäure  (S.  521).  Linus! n- 
säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln  und  schmilzt  bei  203°; 
Isolrnusinsäure  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  und  schmilzt  bei  173—175°. 

III.  Hydroxyldertyate  der  einbasischen  ungesättigten  Säuren. 

Die  Frage,  ob  es  ungesättigte  Oxysäuren  giebt,  deren  Hydroxyl- 
gruppe an  einem  doppelt  gebundenen  Rohlenstoffatom  haftet,  bietet  ein 
erhebliches  theoretisches  Interesse  dar.     Nach  den  S.  475 — 476  gelegentlich  der  Be- 


•  OvERBECK,  Ann.  140,  72  (1866).  —  A.  Saytzefp,  J.  pr.  [2]  31,  541  (1885);  33, 
302  (1886).  —  Spiridonow,  Ber.  21o,  181  (1888).  J.  pr.  [2]  40,  243  (1889).  —  Gböoer, 
Ber.  22,  620  (1889). 

•  Saytzefp,  J.  pr.  [2]  33,  315  (1886). 

«  M.,  C.  u.  A.  Saytzefp,  J.  pr.  [2]  37,  282  (1888). 

•  Hausknecht,  Ann.  143,  53  (1867).  —  Hazüra,  Monatsh.  9,  469  (1888).  — 
Hazura  u.  Grüssner,  ebenda,  947.  —  Urwanzopp,  J.  pr.  [2]  39,  334  (1889). 

»  Grüssner  u.  Hazüra,  Monatsh.  10,  196  (1889). 

•  Hazüra  u.  Grüssner,  Monatsh.  9,  475  (1888);  10,  198  (1889).  —  Diepp,  J.  pr. 
|2]  39,  341  (1889).  —  Manooldt,  Monatsh.  13,  326  (1892). 

'  Bauer  u.  Hazüra,  Monatsh.  7,  223  (1886).  —  Hazüra,  Monatsh.  8,  152  (1887); 
9,   188  (1888). 

»  A.  Reformatzky,  J.  pr.  [2]  41,  541  (1890). 

•  Hazüra,  Monatsh.  7,  638  (1886);  9,  180  (1888).  —  Hazüra  u.  Friedrich, 
Monatsh.  8,  158  (1887). 
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Sprech ung  ungesättigter  Alkohole  mitgetheilteu  Erfahrungen  sollte  man  erwarten, 
dass  derartige  Säuren  sehr  unbeständig  sind  und,  wenn  sie  überhaupt  existiren,  sich 
leicht  in  Aldehydsäuren  bezw.  Ketonsäuren  umlagern,  z.  B.: 

CH(OH) :  CH  •  CO,H  >-     CHO  •  CH,  •  CO,H , 

CHjClOirirCH.COjH    >-    CHj  •  CO  •  CH,  •  CO,H. 

Nun  wird  aber  gerade  umgekehrt  z.  B.  für  den  Acetessigester  —  eine  Substanz,  die 
zu  den  meistgebrauchten  organischen  Eeagentien  gehört,  die  ja  auch  schon  oft  al.-» 
Hülfsmittel  für  Reactionen  mancherlei  Art  erwähnt  wurde,  und  die  von  den  meisten 
Chemikern  als  Ester  einer  Keton säure: 

CHgCOCH.CO.CA 

aufgefasst  wird,  —  von  einer  Anzahl  Forscher  im  Gegensatz  zu  der  gebräuchlichen 
Anschauung  die  Formel  eines  Oxycrotonsäureesters: 
CHj  •  C(OH) :  CH .  CO,  •  CjH, 

vertheidigt  Die  Gründe  für  und  wider  diese  Anschauung  werden  später  (Kap.  39) 
angeführt  werden;  hier  sei  nur  auf  dieses  Beispiel  hingewiesen  um  anzudeuten,  dass 
vielleicht  einige  der  gewöhnlich  als  Ketonsäuren  angesprochenen  Verbindungen 
zu  der  Gruppe  der  ungesättigten  Oxysäuren  gehören  könnten. 

Mit  gi'össerer  Wahrscheinlichkeit  dürfen  Verbindungen,  die  ihrer  Bildungsweise 
zufolge  Derivate  von  1-3  Aldehydsäuren  sein  könnten: 

CHO-CH-CO,H , 
I 
auf  Grund  der  Beobachtungen  über  ihr  Verhalten  als  Oxyakrylsäurederivate: 

CH(OH>-C-CO.,H 
I 
angesprochen    werden*;   die  Gründe  dafür  werden  in  Kap.  38  bei  der  Besprechung 
des  sogenannten  Formylessigesters  angegeben  werden. 

Zweifellos  existireu  Alkylderivate  derartiger  Oxy säuren,  was  ja  auch  an- 
gesichts der  Beständigkeit  des  Vinyläthyläthers  etc.  nicht  überraschen  kann.  So  ent- 
steht z.  B.  aus  ng-Dibrompropionsäure  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Folge  der  Reactionen: 

CH3.CBr,.C0,K-HBr  =  CH,:  CBr-CO^K  , 
CH,:CBr.CO,K-HKO.CÄ  =  CH, :  C(O.C»H0.CO,K  +  KBr 

AethoxyakrylsSure*  CH,  :C(0-C«H5)'C0,H  (weisse  Krystalle  vom  Schmelzpunkt 
110°).  —  Aus  i^-Chlorisocrotonsäure  bezw.  ihren  Estern  sind  durch  Einwirkung  von 
Natriumalkylaten  eine  ganze  Reihe  von  Alkoxycrotonsäaren  ^  CH8C(0-R):CH-C0,H 
bezw.  Ester  derselben  gewonnen  worden;  die  so  erhaltene  Aethoxycrotonsäure 
CH8C(OC2H5):CHC02H  z.  B.  krystallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei  137-5**  unter 
Gkisentwickelung  und  wird  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure, Alkohol  und  Aceton  gespalten;  man  erhält  aus  ^-Chlorcrotonsäure  die  gleiche 
Aethoxycrotonsäure,  hat  daher  unter  den  Versuchsbedingungen  im  einen  oder  im 
anderen  Falle  eine  Umlagerung  der  labilen  in  die  stabile  stereoisomere  Form  an- 
zunehmen. Dagegen  ist  die  entsprechende  Schwefel  verbind  ung  durch  Einwirkimg 
von  Natriummercaptid  auf  /9-Chlorcroton säure  und  ^-Chlorisocrotonsäure  in  den  beiden 


»  V.  Pechmann,  Ber.  25,  1040  (1892). 

»  Otto,  W.  Merz,  Holst,  Bor.  23,  1108  (1890). 

»  Fkiedricu,  Ann.  219,  322  (1883).  —  Koll,  Ann.  240,  312,  322,  324  (1888),  — 
Enke,  Ann.  256,  201  (1H89).  Vgl.  auch  über  Methoxymethakrylsäure  (S.  793)  Kleber, 
Ann.  246,  104  (1HH8). 
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etereoisomeren  Modificationen  erkalten  worden;  /^-Thioäthylcrotonsäure*  CHj- 
C(SC,Hft):CH-CO,H  schmilzt  bei  112— 113^  i^-Thioäthyhsocrotonßfture  bei 
91—92®;  beide  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensfture  und,  wie  zu  erwarten,  das 
gleiche  Thioätliylpropylen  (CHjKXS  •  C2H5) :  CH, . 

Auch  in  Form  von  Lactonen  scheinen  derartige  Oxysäuren  bestllndig  zu  sein; 
wenigstens  geht  Lävulinsäure  —  eine  Säure,  welche  gewöhnlich  als  Ketonsäure  CH,- 

CH3  •  C  •  CHj  •  Cii^ 
CO  •  CHj  •  CHj  •  COsH ,   von  einigen  Chemikern  aber  als  Oxylacton        Vi  | 

OH  0 CO 

aufgefasst  wird,  —  bei  sehr  langsamer  Destillation  unter  Wasserabspaltung  fast  glatt 
in  zwei  isomere  Verbindungen  CftHgOg  über,  deren  Verhalten  gut  mit  der  Formel 
von  Angeliealactonen*  und  der  Bildungsgleichung: 

CHg'C'CHj'CHj  CHg'CiCH'CHj                CHj : C •  CH^ •  CH^ 

/.             I       -H,0  =            I             I  oder               |             | 

OH  0        -CO  -  O        "CO                         0 CO 

«  Angelicalacton                  Isoangelicalacton 

übereinstimmt.  Angelicalacton  schmilzt  bei  +18— 18*5®,  siedet  unter  25  mm  Druck 
bei  51®,  löst  sich  in  20—22  Th.  Wasser  von  15®,  wird  durch  Pottasche  wieder  aus- 
gefUllt  und  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lävulinsäure  übergeführt;  Isoangelicalacton 
erstarrt  bei  —17®  noch  nicht,  siedet  unter  25  mm  Druck  bei  83 — 84®,  geht  durch 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  partiell  in  das  isomere  Lacton  über,  ist  mit 
Wasser  mischbar,  durch  Pottasche  daraus  abscheidbar  und  gegen  kochendes  Wasser 
sehr  beständig;  beide  Lactone  liefern  mit  kaltem  Barytwasser  Lävulinsäure  und 
fixiren  in  Schwefelkohlenstofflösung  Brom.  —  Aus  Dimethyllävulinsäure  (Mesitonsäure) 
ist  ein  Dimethylangelicalacton*  erhalten. 

Ungesättigte  n-Oxyderivate  der  Oelsäuren,  deren  Hydroxylgruppe 
nicht  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstoffatom  haftet,  entstehen  aus 
ungesättigten  Aldehyden  durch  die  Cyanhydrinreaction*,  z.  B.  aus  Crotonaldehyd  CH,- 
CH:CH.CHOdie«-Oxy-,!?-äthyliden-propion8äureCHs.CH:CH.CH(OH).CO,H. 

RieinasSisäure '^  C|8H8408,  welche  als  Glycerid  neben  kleinen  Mengen  von 
Stearin  den  Hauptbcstandtlieil  des  Ricinusöls  ausmacht,  kann  ihrer  Zusammensetzung 
zufolge  wie  auch  nach  ihrem  Verhalten  als  Oxyölsäure  Ci7H8j(OH)'COjH  auf- 
gefasst werden.  Man  erhält  sie  durch  Verseifen  des  Ricinusöls  und  passende^Reinigung 
als  blendendweisse  harte  Krystallmasse,  die  bei  Zimmertemperatur  eben  noch  fest 
ist,  bei  +16—17®  schmilzt  und  auch  unter  sehr  stark  vermindertem  Druck  nicht 
unzersetzt  flüchtig  ist  Als  normal  constituirte  Säure  er>vei8t  sie  sich  dadurch,  dass 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  aus  ihr  eine  Säure  CjaHjsJOg  entsteht,  die 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  gewöhnliche  Stearinsäure  übergeht;  die  [Gregenwart 
einer  Doppelbindung  kann  man  aus  dem  Umstand  schliessen,  dass  die  RicinuBÖlsäure  ein 


*  AüTENBiETH,  Auu.  264,  222  (1889j. 

»  L.  WoLPP,  Ann.  229,  249  (1885);  264,  229  (1891).    Ber.  20,  425  (1887). 

*  Pinneb,  Ber.  15,  579  (1882).  —  ANScnfh-z  u.  Gillet,  Ann.  247,  108  (1888).  — 
Weidel  u.  Hoppe,  Monatsh.  13,  614  (1892).  —  Vgl.  auch  über  das  Verhalten  der 
Aethyllävulinsäure  bei  der  Destillation  Thorne,  Joum.  Soc.  89,  348  (1881). 

*  Lobby  de  Bruyn,  Bull.  42,  159  (1884).  Rec.  trav.  chim.  4,  221  (1885).  — 
JoHANNT,  Monatsh.  11,  399  (1890). 

*  Saalmüller,  Ann.  64,  108  (1848).  —  Ulbich,  Ztschr.  Chem.  1867,  545.  — 
Claus  u.  Hassekkamp,  Ber.  9,  1916  (1876).  —  Kbafpt,  Ber.  21,  2730  (1888).  — 
Hazuba  u.  Gbüssneb,  Monatsh.  9,  475  (1888).  —  Diefp,  J.  pr.  [2J  39,  339  (1889).  — 
Scheubeb-Kestnbb,  Compt.  rend.  113,  201  (1891).  —  Mangold,  Monatsh.  13,  326  (1892). 
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Molecül  Brom  fixirt  und,  mit  Kaliumpci mangauat  oxydirt,  TrioxystearinsÄure  liefert;  die 
Gegenwart  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe  folgt  aus  der  Acetylirbarkeit  der 
Ricinusölßäure.  Die  tiefgreifenden  Zersetzungen,  welche  die  RicinusölsSure  beim 
Erhitzen  mit  Alkali  und  bei  der  Destillation  ihres  Glycerids  erleidet,  wurden  als 
Darstellungsmethoden  för  secundären  Octylalkohol  (S.  167),  Sebacinsäure  (S.  678), 
Oenanthol  (408—409)  und  Undecylensäure  (S.  509)  schon  erwähnt  Erhitzt  man  ihr 
Bariumsalz ItB  luft verdünnten  Baum,  so  zersetzt  sich  der  grösste  Theil,  indem  Spaltung 
eintritt,  und  Methylhexylketon  übcrdestillirt;  aus  dem  rückständigen  Bariumsalz  kann 
die  mit  der  Eicinusöl säure  isomere  RieinsSure^  ^u^ifit  isolirt  werden,  welche  bei 
81°  schmilzt  und  unter  15mm  Druck  bei  ca.  2^0—252*^  fast  unzersetzt  destillirt.  — 
Gegen  salpetrige  Säure  verhält  sich  die  Ricinusölsäure  analog  der  Oelsäure  und 
Erucasäure,  sie  wird  in  die  isomere  und  höher  (bei  52—53**)  schmelzende  Ricin- 
elaYdinsSnre  *  umgewandelt. 

RapinsSure^  ^i8H,408  ist  eine  mit  der  Ricinusöl säure  isomere  flüssige  Säure  genannt 
worden,  welche  als  Glycerid  neben  Eruciu  iin  Rüböl  sich  findet;  zur  Trennung  von 
der  Erucasäure  benutzt  man  den  Umstand,  dass  ihr  Zinksalz  Zn(CisHs,0,),  (Schmelz- 
punkt 78*^)  in  kaltem  gewöhnlichen  (alkoholhaltigen)  Aether  ziemlich  löslich,  das 
erucasäure  Zink  dagegen  fast  unlöslich  ist.  Von  der  Ricinusölsäure  unterscheidet 
sich  die  Rapinsäure  dadurch,  dass  sie  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  nicht 
zum  Erstarren  gebracht  wird. 


Dreissigstes  Kapitel. 

Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren  n.    Die  Hydroxylderivate  der 
mehrbasischen  Säuren. 

IV.    Hydroxylderiyate  Ton  Dicarbonsäuren. 

A.    Derivate  der  Malonsäure  und  der  alkylirten  Malonsäuren. 

.COjH 
Die  OxymalonsKure  CjH^O^  =,  CH(OH)<  ist  TartronsSure 

\cO3H 
genannt  worden,  da   sie   zuerst  durch  Umwandlung  der  Weinsäure*  — 
nämlich    durch    Selbstzersetzung    der   Nitroweinsäure    (vgl.  S.  806)   in 
wässriger    Lösung,    wobei    als    intermediäres    Produkt   Dioxy Weinsäure 
anzunehmen    ist,    —    eAalten    wurde.      Die    Tarti'onsäure    und    ihre 

.CO3H 
eigentlichen  Homologen  RC(OH)<  (Alkyltartronsäuren)  können 

\CO.H 


»  Krafpt,  Her.  21,  2736  (1888). 

»  PLAYPAIB,  Ann.  eö,  322  (1846).  —  Bouis,  Ann.  eh.  [3]  44,  82  (1855).  —  Ulbich, 
Ztschr.  Chem.  1867,  548.  —  Kkafft,  Ber.  21,  2735  (1888).  -  Grüssner  u.  Hazthu, 
Monatsh.  10,  198  (1889).  —  Mangold,  ebenda,  13,  329  (1892). 

8  Reimer  u.  Will,  Ber.  20,  2387  (1887). 

*  Dessaiones,  Ann.  82,  364  (1852);  89,  339  (1854).  —  Vgl.  auch  Demole,  Ber. 
10,  1788  (1877). 
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durch  die  folgenden,  ihre  Constitution  beweisenden  Reactionen  gewonnen 
werden:: 

1.  aus  den  Monohalogenderivaten  der  Malonsäure  (vgl.  S.  733 — 734) 
oder  *  ihrer  Homologen  (bezw.,  aus  den  Estern  der  monohalogenirten 
Malonsäuren)  durch  Auswechselung  des  Halogens  gegen  Hydroxyl  mittelst 
Silberoxyd  1  oder  Barythydrat*, 'z.B*.:  -   '  ■  ^    • 

.CO.H  .CO,H 

CHBr        +  AgOH  =  CH(OH)    +  AgBr; 
\C0,H  \C0,H 

2.  aus  a-Ketonsäuren  durch  die  Cyanhydrinreaction',  z.  B.: 

.CN  .CO,H 

CHjCOCOjH    — >    CHj.C(OH)-CO,H  — >    CHj.d(OH).CO,H. 
Brenztraubensftare  Methyltartronsäure 

Hire  nahen  Beziehungen  zu  der  Malonsäurereihe  erweisen  diese  Säuren 

auch  in  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen.     Sie  spalten  Kohlensäure  ab, 

um  in  einbasische  a-Oxysäuren  bezw.  deren  Anhydride  überzugehen,  z.  B. : 

CO,H.CH(OH).CO,H-CO,  =  CH,(OH).CO,H. 

Tartronsäure***  wird  am  besten  aua  TrichlormilchsÄureester  CClg«CH(OH)' 
C0s*C,H5  (vgl.  S.  755)  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  dargestellt;  erwähnenswerth 
ist  auch  die  Bildung  geringer  Mengen  von  Tartronsäure  durch  Oxydation  des  Gly- 
cerins  (vgl.  S.  5S2);  sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  harten,  'glasglänzenden  Prismen,  die 
lufttrocken  die  Zusammensetzung  2C8H4O5  +  HgO  zeigen  und  im  Exsiccator  ihr  Kry- 
stallwasser  verlieren,  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  110— 120^  schmilzt  bei 
185—187^  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Polyglykolid  (S.  747)  und  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich;  K.=s  0*107;  ihr  Diäthylester 
C,H5.COjCH(OH).COaC,H5  ist  flüssig  und  siedet  bei'222— 225^  —  Methyl- 
tartronsäure« C4H6O5  =  C08H.C(OH)(CH3).CO,H  (Isoäpfelsäure)  bildet  rhombo- 
edrische  Krystaüe  und  schmilzt  bei  138®  unter  Kohlensäureentwickelung.  —  Aethyl- 
tartronsäure«-*  CjHgOa  =  C0jH-C(0H)(C,H5).C0jH  schmilzt  bei  98<»  unter  be- 
ginnendeJT  Kohlensäurer nt Wickelung,  zersetzt  sich  bei  180®  vollständig.  —  Isobutyl- 

/CO,H 
tartronyÄurÄ**  G^HtA  =  CO,HCX  OH  schmilzt    bei    110—114®    und 

\CH.CH(CH3)j 
wird  ebenfalls  bei  180®  gespalten. 

Diesen  Säuren  der  Tartronsäurereihe,  welche  ihre  Hydroxyl- 
gruppe   an    dem    zwischen    den    beiden   Carboxylgruppen    befindlichen 

»  ScHMÖGER,  J.  pr.  [2]  14,  81  (1876).  —  Potweff,  Ber.  U,  415  (1878). 

*  BiscHOPF  u.  Haüsdörfer,  Ann.  239,  126  (1887). 

'  BöTTiNQER,  Ber.  14,  87,  148,  729  (1881);  17,  144  Anm.  (1884). 

*  Grimaux,  Ber.  10,  903  (1877).  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  209,  222  (1881). 
—  M.  Freund,  Ber.  17,  786  (1884).  —  Pinner,  Ber.  18,  752,  2852  (1885).  —  Ost- 
wald, Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  869  (1889). 

*  BöTTiNOER,  Ber.  14,  87,  148  (1881);  17,  144  Anm.  (1884).  —  Schmöoer,  J.pr.  [2] 
14,  77  (1876);  19,  168  (1879);  24,  38  (1881).  —  Tanatar,  Ann.  273»  40  (1892).  — 
Brünker,  Monatsh.  13,  834  (1892). 

«  GuTHZErr,  Ann.  209,  233,  288  (1881). 

»  Bischoff  u.  Haüsdörfer,  Ann.  239,  126  (1887).    Ber.  24,  2012  (1891), 

*  Conrad  u.  Brückner,  Ber.  24,  2997  (1891). 
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Kohlenstoffatom,  also  in  der  r^-Stellung  zu  beiden  Carboxylgruppen  ent- 
halten, kann  man  solche  Hydroxylderivate  von  Alkylmalonsänren 
gegenüberstellen,  deren  Hydroxyl  an  ein  Kohlenstoffatom  des 
eingefügten  Alkylrests  gebunden  ist  und  demnach  sich  in  grösserer 
Entfernung  von  den  Carboxylgruppen  befinden  kann.  Man  wird  erwarten, 
dass  wie  bei  den  einbasischen  Säuren  so  auch  hier,  wenn  die  Hydroxylgruppe 
die  ;^-Stellung  zu  den  Carboxylgruppen  inne  hat,  Lactonbildung  eintreten 
wird;  allein  in  Folge  der  Gegenwart  von  zwei  Carboxylgruppen  kann 
sich  nicht  ein  neutrales  Lacton  bilden;  vielmehr  muss  eine  Verbindung 
entstehen,  die  zugleich  Lacton  und  Carbonsäure  ist.  Die  einfachste 
Säure  dieser  Art,  die  solche  Verhältnisse  zeigen  kann,  ist  die  Oxy- 
äthylmalonsäure  CHa(OH)CH2-CH(C02H)3;  in  der  That  enteteht  aus 
dieser  Säure  unter  Wasserabspaltung  einer  der  einfachsten  Repräsen- 
tanten aus  der  Klasse  der  Laetonsäuren: 


CHj.CHj.CHCOjH                    CHjCHjCHCOjH 
I                 -  H,0  =   ,  I 

CO. OH  O CO 


i» 


—  die  a-Carbobutyrolactonsäure^  CßHgO^.     Zu  dieser  Säure  gelangt 

man,  indem  man  zunächst  durch  Combination  von  Aethylenbromid  mit 

Malonsäureester  den  Ester  einer  Trimethylendicarbonsäure  (Vinaconsäure, 

vgl.  S.  501  und  Bd.  II)  darsteUt: 

CHjBr  yCOj '04115  CHjv       /COj'CjHj 

j  +  CH,<  =      I       >C<  +  2HBr, 

CHjBr  ^COgCA  CH/     ^CO^CHj 

welche  darauf  durch  Addition  von  Bromwasserstoff  in  Bromäthylmalon- 

säure  verwandelt  wird: 


CH^v      /CO,H  .COsH 

>C<  +  HBr    =     Br.CH,.CH,.CH<  ; 

H/      \CO,H  \CO,H 


i 


letztere  Säure  nun  spaltet  schon  beim  Lösen  in  kaltem  Wasser  Brom- 
wasserstoff ab,  durch  kurzes  Kochen  der  wässrigen  Lösung  wird  ihre 
Spaltung  in  Brom  Wasserstoff  und  Butyrolactoncarbonsäure  befördert: 

CH, .  CH, .  CH .  CO,H                     CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,H 
I                 I                   -  HBr  =    !  I 

Br  CO.  OH  0 CO 

auch  entsteht  die  Lactonsäure  direct  und  glatt  aus  der  Vinaconsäure 
durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  stellt  ein  in  Wasser 
leicht  lösliches  Liquidum  dar,  das  auch  im  Vacuum  nicht  erstarrt;  bei 
120®  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Butyrolacton.  Wie  zu  er- 
warten, bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen,  deren  eine  sich  von  der 
Lactonsäure  selbst,  deren  zweite  sich  von  der  Oxyäthylmalonsäure  ab- 
leitet: 

CH, . CH, . CH . CO  OMei  CH,  •  CH, •  CH •  CO •  OMei 

Q (^Q  ()Y[  COOMei 

*  FiTTio  u.  Köder,  Ann.  227,  19  (1885). 
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Man  erhält  z.  B.  das  Baryumsalz  der  Lactonsäure  {G^Rfi^^Ba  durch 
Neutralisation  der  wässrigen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumcarbonat  in 
der  Kälte,  das  Baryumsalz  der  Oxyäthylmalonsäure  C^HgOgBa  +  1V2H2^ 
durch  Kochen  mit  Barytwasser.  —  Zu  einer  homologen  Säure  — 
der    CarbOTalerolactonsäure^     C^HgO^    =    CHgCHCHjCHCO-OH 

0 CO 

{c^-Carbo-/-Methylbutyrolactonsäure),  welche  eine  dicke,  in  Wasser 
leicht,  in  Aether  schwer  lösliche  Flüssigkeit  darstellt  und  bei  etwa  200^ 
sich  in  Kohlensäure  und  Valerolacton  spaltet,  —  gelangt  man  von  der 
Allylmalonsäure  (S.  680)  durch  Anlagerung  und  Wiederabspaltung  von 
Bromwasserstoff: 

€H,:CH.CH,.CH.CO,H  -)-CH,.CHBr.CH,.CH.CO,H->CH,.CH.CH,.CH.CO,H 

I                                                  I                               II. 
CO,H  CO,H  0 CO 

Beim  Kochen  mit  Barytwasser  liefert  sie  das  Baryumsalz  der  Oxypro- 
pylmalonsäure  CH3CH(OH)-0H2-CH(CO2H)3;  zersetzt  man  die  Lösung 
•des  letzteren  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eine  wässrige  Lösung  der 
freien  Oxypropylmalonsäure ,  die  aber  beim  Kochen  der  Lösung  wieder 
in  die  Lactonsäure  übergeht. 

Die  DloxymalonsKure  C02H-C(OH)2-C02H  liegt  höchst  wahrschein- 
lich in  der  Mesoxaisäure  vor;  sie  bietet  vom  theoretischen  Standpunkt 
namentlich  aus  dem  Grunde  Interesse,  weil  sie  zu  der  sehr  geringen 
Zahl  von  Körpern  gehört,  bei  denen  man  Grund  hat,  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  anzunehmen. 
In  ihren  Reactionen  aber  verhält  sie  sich  wie  eine  durch  Wasserabspal- 
tung entstandene  Säure  COjH-COCOjH  und  soll  daher  erst  in  dem 
Kapitel  „Ketonsäuren"  (Kap.  39)  behandelt  werden. 

Dibydroxylderivate  der  alkylirten  Malonsäuren  können  ihre  Hydro- 
jcylgmppen  an  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden  enthalten.    Hierher   gehört 

z.  B.  die  Bimethoxydimethylmalonsäure*  yG<^  ,  welche  durch 

(CHa.O)CH/     ^CO,H 

Oombination  von  Malonsäureester  mit  Monochlormethylftther  CH,'0-CHsCl  (S.  618) 
erhalten  werden  kann,  in  Prismen  krystallysirt  und  bei  140^  schnell  in  Kohlensäure. 

(CH,0).CH,v 
Methylalkohol  und  Methoxymethakrylsäure  yC  •  CO,H  zerföllt.  —  Femer 

ist  hier  zu  erwähnen  die  Dioxydipropylmalonsfiure  (CH, •  CH(OH) •  CH8)jC(C0,H)„ 
welche  im  Stande  ist,  ein  Dilacton  —  das  Konodilaeton'  C9Hi,04  —  zu  bilden; 
letzteres  entsteht  aus  Diallylmalonsäure  (S.  697)  durch  Behandlung  mit  Brom- 
wasserstoff: 


»  FiTTio  u.  Hjelt,  Ann.  216,  52  (1883). 

»  Kleber,  Ann.  246,  97  (1888), 

»  Frmo  u.  Hjelt,  Ann.  216,  67  (1883). 
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0 CO 

CH,:CH.CH,^      .CO,H  CH.CHBr.CH,.     yCO.H  CHjCHCH,^  I 

CH,:CHCH,/  \C0,H  CHjCHBr.CH./XlO.H  CH.CH.CH,/^ 

0 —CO 

krystalÜBirt  aus  Alkohol  in  dünnen  Blättchen,  schmilzt  bei  105—106®,  siedet  fast 
unzersetzt  oberhalb  360®  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  kochendem  leicht  lös- 
lich; in  kaltem  Alkali  löst  es  sich  nicht;  mit  warmem  Barytwasser  liefert  es  eine 
Lösung,  die  wohl  das  Baryumsalz  der  Dioxydipropylmalonsäure  enthält,  sich  aber  bei 
weiterem  Erwärmen  und  in  Abwesenheit  von  überschüssigem  Baryt  in  folgender 
Weise  «ersetzt: 

yOH  .OH 

CHj.CH.CHjv        .COOv  CH,.dH.CH,v 

>C<  >Ba  =  BaCOa  +  >CH. 

CH,.CH.CH/     ^00.0/  .    CHs-CHCH/ 

OH  0-- CO 


B.    Derivate  der  Bernsteinsäure  und  der  alkylirten 
f     *  '       »  •^  Berns^eiasäuren^  .      *» 

Für  ein  Monohydroxylderiyat  der  Bemsteinsäure  giebt  es  nur 
CHjCOaH 
eine    Structurmöglichkeit    1  ;  da    diese   Formel    ein    asym- 

CH(OH).COaH 
metrisches  Kohlenstoffatom  aufweist,  so  ist  die  Existenz  einer  rechts- 
drehenden, einer  linksdrehenden  und  einer  durch  Combination  der  opti- 
schen Antipoden  gebildeten  inactiven  Modification  zu  erwarten;  die  drei 
stereoisomeren  Modificationen  sind  bekannt  imd  liegen  in  den  drei 
Aepfelsäuren  C^HgOg  vor,  unter  welchen  die  natürliche  (Links-) Aepfel- 
säure  und  die  inactive  Aepfelsäui-evielfech  bearbeitet  sind  und  nament- 
lich auch  den  Untersuchungen,  die  zur  Begründung  und  zur  Befestigung 
der  stereochemischen  Theorie  unternommen  wurden,  häufig  als  Gegen- 
stand dienten. 

Die  natürÄch  vorkommendie  Aepfelsäure  ist  optisch  activ^; 
sie  wurde  1785  von  Scheele  in  den  unreifen  Aepfeln  aufgefunden  und 
ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet*;  zur  Darstellung  eignet  sich  be- 
sonders  der  Saft   nicht  ganz  reifer  Vogelbeeren,  die  Fruchtzapfen  des 


*  Ueber  ein  natürliches  Vorkommen  von  inactiver  Aepfelsftore  vgl.  Gintl,  Jb. 
1868,  800. 

»  Braconnot,  Ann.-^h.  [2]  6,  289  (1817);  8,  W9  (1818)-,  61,  329  (1833).  — 
Tbommsdorf,  Ann.  10,  828  (1834).  —  Garot,  Jb.  1853,  409.  —  Reiksgh,  Ztschr. 
Chem.  1866,  221.  —  Lknssen,  Ber.  3,  968  (1870).  —  Graeokr,  Jb.  1872,  796.  —  Hai- 
TiKGEB,  Monatsh.  2,  485  (1881).  —  E.  Schmidt,  Ber.  19o,  678  (1886).  —  Hilokr  u. 
Gross,  Jb.  1886,  1815.  —  v.  Lippmann,  Ber.  24,  3300  (1891).  —  Ordohnkau,  Bull. 
[3]  6,  261  (1891). 
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Gerbersumachs,  die  Be'rberitzenbeeren.  Sie  krystallisirt  in-  Büscheln 
glänzender,  zerfliesslicher  Nadeln,  die  gegen  100®  schmelzen  und  sich 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  aber  wenig  in  Aether  lösen;  K.  =  0-0395. 
Sie  wird  als  Aepfelsäure  schlechthin  oder  auch  als  Linksäpfelsäure 
bezeichnet,  weil  sie  in  verdünnter  wässriger  Lösung  linksdrehend  ist. 
Ihr  optisches  Drehungsvermögen  ^  zeigt  indess  eigenthümliche  Verände- 
rungen mit  wechselnder  Concentration  der  Lösung;  wenn  man  nämlich 
von  verdünnten  linksdrehenden  Lösungen  allmählich  zu  concentrirteren 
vorschreitet,  so  nimmt  die  specifische  Rotation  stetig  ab;  ist  man  bis 
zu  einem  Gehalt  von  etwa  34  ^/^  vorgeschritten,  so  wird  die  Lösung  für 
die  Temperatur  von  20®  inactiv;  bei  noch  steigender  eoncehtratiori  erhält 
man  nun  rechtsdrehende  Lösungen,  deren  Rechtsdrehung  mit  der  Con- 
centration stetig  wächst;  die  sogenannte  Linksäpfelsäure  ist  mithin  im 
wasserfreien  Zustand  vermuthlich  eine  rechtsdrehende  Substanz.  Diese 
Erscheinung  der  Rotationsumkehrung  zeigt  sich  auch  bei  einigen  äpfel- 
sauren Salzen.  In  Acetonlösung  ist  das  specifische  Drehungsvermögen 
der  Aepfelsäure  ziemlich  unabhängig  von  der  Concentration  ([a]r»  =='—  5-7®). 

Für  die  Auffassung  der  Aepfelsäure  als  Oxybemsteinsäure  lassen 
sich  viele  Beweise  beibringen.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  kann  sie  in  active  Chlorbemsteinsäure*  (S.  734),  durch  Er- 
wärmen mit  Bromwasserstoff^  in  Monobrombernsteinsäure,  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff*  in  Bemsteinsäure  übergeführt  werden.  Als  zwei- 
basische Säure  erweist  sie  sich  durch  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
und  Ester,  als  Alkoholsäure  durch  den  Umstand,  dass  ihre  Dialkylester  mit 
Acetylchlorid  unter  Bildung  von  Acetylverbindungen  reagiren*^  (s.  S.  796). 
Endlich  sind  auch  die  S.  797 — 798  angeführten  Synthesen  der  inactiven' 
Aepfelsäure  flir  die  Constitutionsfrage  entscheidend. 

Unter  den  Umsetzungen  der  Aepfelsäure  ist  vor  allem  wichtig  der 
schon  S.  681  besprochene  Uebergang  in  Fumarsäure  bezw.  Malelnsäuce- 
anhydrid  durch  Wasserabspaltung,  die  schon  bald  über  100^  beginnt.  — 
Während  hiemach  beim  Erhitzen  der  Aepfelsäure  für  sich  Wasser- 
abspaltung und  Bildung  einer  ungesättigten  Verbindung  erfolgt,  tritt 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  die  allgemeine  Reaction 
der  a-Oxysäuren  (vgl.  S.  753)  —  Abspaltung  von  Ameisensäure®  (bezw. 
Kohlenoxyd  und  Wasser)  unter  Bildung  einer  Aldehydgruppe  —  ein;  die 
als  erstes  Reactionsprodukt  zu  erwartende  Aldehydsäure: 

CO,H.CH,.CH(OH).CO,H-H.CO,H  =  CO.HCHj.CHO 


»  Vgl.  G.  H.  ScHNEiDEB,  Ann.  207,  257  (1881).  —  Th.  Thomsen,  Ber.  15,  441 
(1882).  J.  pr.  [2]  35,  150  (1887).  —  Bremer,  Kec.  trav.  chiin.  3,  162  (1884).  —  Bell, 
Jb.  1886,  312.  —  GiTYE,  Ann.  eh.  [6]  26,  205  (1892). 

•  Waldbn,  Ber.  26,  214  (1893).  »  Kekülä,  Ann.  130,  21  (1864). 

*  Schmitt,  Ann.  114,  107  (1860).  *  Wislicenus,  Ann.  129,  179  (1863). 

«  Wetth,  Ber.  10,  1744  (1877).  —  v.  Pechmann,  Ber.  17,  936  (1884).  Ann.  264, 
261  (1891). 
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—  der  Halbaldehyd  der  Malonsäure  —  ist  freilich  unter  den  Versuchs- 
bedingungen nicht  beständig,  sondern  condensirt  sich  der  Hauptmenge 
nach  im  Sinne  der  Gleichung: 

^CHO  y^"\ 

CH,  CH,.CO,H  dn       CCO.H 

I            '  +    I                    -  2H,0  =     I            Jl 

CO  CHO  CO        CH 

\0H  \o/ 

unter  Wasserabspaltung  zu  Cumalinsäure  (vgl.  Bd.  11  unter  Pyronderi- 
vaten),  welche  demnach  als  Hauptprodukt  der  Reaction  auftritt.  —  Durch 
Spaltpilze^  wird  äpfelsaurer  Kalk  in  Gährung  versetzt;  ein  Spaltpilz 
erzeugt  als  Hauptprodukt  Bernsteinsäure  neben  Essigsäure,  ein  anderer 
als  Hauptprodukt  Propionsäure. 

Unter  den  Salzen  der  Aepfelsäure'  (Malaien)  sind  namentlich  die  sauren 
Salze  durch  KrystallisationsfiLhigkeit  ausgezeichnet  Das  saure  Ammoniumsalz^ 
der  Linksftpfelsäure  0411505*  NH4  krystallisirt  wasserfrei  in  rhombischen  Sfiulen; 
100  Th.  Wasser  von  157^  lösen  32.15  Th.  Das  saure  Calciumsalz*  (C4H505),Ca 
krystallisirt  mit  6HgO;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  Ib^  1-29  Th.  des  wasserfreien 
Salzes.  —  Für  die  Darstellung  der  Aepfelsäureester^  muss  man,  um  die  Bildung 
von  Fumarsäure-  oder  Chlorbernsteinsäure-Estern  zu  vermeiden,  Salzsäure  unter  starker 
Abkühlung  in  die  alkoholische  Aepfelsäurelösung  einleiten.  Acpfelsäurediäthyl- 
ester  C,H5COj.CH,.CH(OH).C08.C8H6  siedet  unter  10  mm  Druck  bei  128*. 
Durch  Behandlung  mit  Acetylchlorid  entsteht  daraus  der  Acetyläpfelsäure- 
diäthylester  CjHßCOj.CHj.CHCOCsHjOj.COg.CjHj  —  ein  Oel,  welches  unter 
10  mm  Druck  bei  187^  siedet    Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Acetylchlorid 

C,H,O.O.CH— COv 
auf  Aepfelsäure  erhält  man  dasAcetyläpfelsäureanhydrid*  J  ^O, 

CH,-CO/ 
welches  bei  53—54^  schmilzt,  unter  14  mm  Druck  bei  160 — 162^  siedet  und  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  glatt  in  Essigsäure  und  Malelnsäureanhydrid 
zerfällt  (vgl.  S.  681);  mit  der  berechneten  Menge  Wasser  tritt  es  zu  Acetyläpfel- 
säure  CjHjO'O'CH'COjH  zusammen,  welche   bei  132°   schmilzt   und  mit  Wasser 

I 
CHjCOjH 

schon  bei  gelindem  Erwärmen  Aepfelsäure  znrückliefei*t. 

Die  der  gewöhnlichen  Aepfelsäure  optisch  entgegengesetzte  Rechts- 
äpfelsäure^  ist  aus  Rechtsweinsäure  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoflF  gewonnen. 

Aepfelsäure,  die  auf  künstlichem  Wege  aus  inactiven  Materialen 
bereitet  wird,   muss  natürlich  inactiv  sein;    sie  ist  als  Verbindung  der 


^  Fitz,  Ber.  11,  1896  (1878);  12,  481  (1879). 

•  Vgl.  LiEBio,  Ann.  5,  147  (1833);  26, 135  (1838).  —  Hagen,  Ann.  38,  257  (1841). 
«  Pasteub,  Ann.  eh.  [3]  38,  441  (1853);  49,  8  (1856).  Ann.  82,  381  (1852). 

*  IwiG  u.  Hecht,  Ann.  233,  166  (1886). 

*  Ansohütz,  Ber.  18,  1952  (1885).  —  Anschütz  u.  Bennert,  Ann.  254,  164  (1889). 
—  Vgl.  auch  W.  W1SLICENÜ8,  Ber.  25,  2449  (1892). 

•  Anschütz  u.  Bennert,  Ber.  14,  2791  (1881).  Ann.  254,  165,  166  (1889). 
^  Bremer,  Ber.  8,  1594  (1875);  13,  352  (1880). 
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beiden  enantiomorphen  Configurationen  aufzufassen  (vgl.  S.  82).  Man 
hat  inactive  Äepfelsäure  erhalten:  aus  inactiver  Asparaginsäure 
NHgCHCO.OH 

I  (vgl.  S.  838)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ^ 

CHaCOOH 
aus  Traubensäure  (vgl.  S.  807)  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff 2-®,  aus 
Brombemsteinsäure  durch  Auswechselung  des  Bromatoms  gegen  HydroxyP, 
aus  Fumarsäure  und  Maleinsäure  durch  Anlagerung  von  Wasser*  (vgl. 
S.  682 — 683).  Man  hat  einige  Zeit  geglaubt,  dass  es  zwei  verschiedene 
inactive  Aepfelsäuren  gäbe,  wie  es  zwei  verschiedene  inactive  Weinsäuren 
giebt  (vgl.  S.  801);  diese  Isomerie  hätte  durch  die  Theorie  nicht  erklärt 
werden  können,  da  ja  die  Äepfelsäure  im  Gegensatz  zur  Weinsäure  nur  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält  und  daher  in  einer  inactiven, 
nicht  spaltbaren  Modification  nicht  auftreten  sollte.  Die  Theorie  hat  in 
diesem  Falle  zur  Correction  der  Beobachtungen  Anlass  gegeben:  es  hat 
sich  herausgestellt,  dass  die  vermeintlichen  Verschiedenheiten  nicht  vor- 
handen sind,  und  dass  alle  nach  den  obigen  Reactionen  entstehenden 
Säuren  unter  einander  und  mit  der  inactiven  Äepfelsäure  identisch^  sind, 
welche  durch  Zusammenbringen  von  gleichen  Mengen  rechts-  und  links- 
drehender Säure  erhalten  wird.  —  Die  inactive  Äepfelsäure  krystallisirt 
leichter  als  die  gewöhnliche,  ist  nicht  zerfliesslich  und  in  Wasser  weniger 
löslich;  ihr  saures  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  zwei  Formen:  wasserfrei 
in  rhombischen  Krystallen,  welche  mit  den  Krystallen  des  activen  Salzes 
(vgl.  S,  796)  übereinstimmen  bis  darauf,  dass  sie  nicht  wie  das  active  Salz 
hemiedrische  Flächen  zeigen,  und  ferner  mit  1  Mol,  Wasser  in  mono- 
symmetrischen Krystallen.  Durch  Krystallisation  des  Cinchoninsalzes 
kann  die  inactive  Äepfelsäure  in  Rechts-  und  Linksäpfelsäure  gespalten 
werden®  (vgl.  S.  809).  Für  die  Lösung  der  inactiven  Äepfelsäure  ist  genau 
die  gleiche  elektrische  Leitfähigkeit  gefunden  worden,  wie  für  die  Lösung 
der  Linksäpfelsäure  ^;  man  darf  daraus  schliessen,  dass  in  der  Lösung 
nur  ein  Gemenge  der  optisch  entgegengesetzten  Modificationen,  nicht 
eine  Verbindung  vorliegt  (vgl.  Traubensäure,  S.  810). 


»  PASTEim,  Ann.  80,  152  (1851);  82,  330  (1852). 
«  Bremer,  Ber.  8,  1594  (1875). 

»  Kekul6,  Ann.  117,  126  (1861);  130.  24  (1864).  —  Taxatar,  Ber.  24c,  970  (1891). 
Ann.  273,  36  (1892). 

*  JüNOFLEiscH,  Bull.  30,  147  (1878).  —  Lloydl,  Ann.  192,  80  (1878).  —  Pictet, 
Ber.  14,  2648  (1881).  —  Skraup,  Monatsh.  12,  111  (1891). 

»  Vgl.  Weriqo  u.  Tanatar,  Ann.  174,  371  (1874).  —  Anschütz,  Ber.  18,  1949 
(1885).  —  J.  H.  van't  Hoff  jun.,  ebenda,  2170,  2713.  Reo.  trav.  chim.  4,  30(1885). 
—  Bremer,  Rec.  trav.  chim.  4,  180  (1885).  —  Skraup,  Monatsh.  12,  111  (1891).  — 
Vgl.  aneh  J.  H.  van  't  Hoff,  Dix  ann^es  dans  I'histoire  d'une  theorie,  p.  47  (Rotter- 
dam 1887). 

*  Bremer,  Ber.  13,  351  (1880). 

'  Ostwald,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  3,  371  (1889). 
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Synthetisch  ist  Aepfelsäure  ferner  durch  Verseifung  des  Chloräthe- 
nyltricarbonsaureestersi  aHg-'COa-CHjj-CCKCOa -03115)3,  durch  Reduction 
des  Oxalessigesters«  C3fi.-C03CH2-CO-C02-C2Hß  mit  Natriumamalgam 
und  aus  der  durch  Condensation  von  Chloral  mit  Malonsäure  hervor- 
gehenden Trichloroxy buttersäure  8  CCl3-CH(OH)-CH3-C02H  durch  Ein- 
wirkung von  concentrirtem  Alkali  gewonnen.  Bei  genauerer  Prüfung 
dürften  sich  die  einstweilen  nicht  näher  untersuchten  Säuren  dieser  Pro- 
venienz unzweifelhaft  als  identisch  mit  der  spaltbaren  inactiven  Modifi- 
cation  herausstellen. 

Die  Monohydroxylderlvate  der  alkylirten  Bernsteinsluren  können  in  zwei 
Gruppen  eingetheilt  werden,  je  nachdem  die  Hydroxylgruppe,  wie  in  der  Aepfelsäure, 
an  einem  der  die  beiden  Carboxylgruppen  verbindenden  Kohlenstoffatome  haftet  oder 
in  einem  der  eingefügten  Alkylreste  Platz  findet,  z.  B. 

CH, .  C(OH) .  CO,H  CH,  •  CH(OH)  •  CH  •  CO,H 

I  oder  I 

CHjCOjH  CHjCO.H 

Die  erste  Gruppe  umfasst  die  eigentlichen  Homologen  der  Aepfelsfture 

(alkylirteAepfelsäuren).  Ab  Repräsentant  ist  zunächst  zu  erwähnen  die  a-Methyl- 

SpfelsSure«   CJIA  =  CO^H.  CH,.C(OH).CO,H    (Citramalsäure),    welche  aus 

I 
CH, 

Acetessigester  C^Hj  •  CO,  •  CHj  •  CO  •  CHg  durch  die  Cyanhydrinreaction,  aus  Citracon- 

säure  unter  Benutzung  der  Reactionen: 

/CO,H  /CO.H' 

COjH.CH:C<  +C1.0H    =    C0,H.CHC1.C(0H)C 

\CH,  N)H, 

^CO,H yCO.H 

\CH, 

yCH, 
aus  Isovaleriansäure  CO,H»CHj'CH<^  durch  Oxydation   mit  Salpetersäure   er- 

halten ist,  grosse  zerfliessliche  Krystalle  bildet  und  bei  119^  schmilzt.  Die  isomere 
|9-Methyläpfel8Siire'  C0,H.CH(CH3).CH(0H).C0,H,  welche  ebenftdb  bei  IIa* 
schmilzt,  sich  aber  durch  den  Krystallwassergehalt  ihres  Zinksalzes  CgH^OsZn  +  6H«0 
von  der  or- Methyläpfelsäure  (CjHflOjZn  -H  2HjO)  unterscheidet,  wurde  aus  Methyl- 
oxalessigester  CjHj  •  CO^  •  CHCCHg)  •  CO  •  CO,  •  C,H  durch  Reduction  mittelst  Natrium- 
amalgam erhalten.   —  Dialkylirte  Aepfelsäuren«»  COjHCHR.C(OH).CH,  können 

\C0,H 

*  BiscHOPF,  Ann.  214,  49  (18H2). 

«  W.  WiSLicENL's,  Ber.  24,  8416  (1891);  25,  2448  (1892). 
8  V.  TuBNLACKH,  Monatsh.  12,  556  (1891). 

*  Caeius,  Ann.  129^  160  (1863).  —  Morawski,  Jb.  1878,  721.  —  Demarcav,  Compt. 
rend.  82,  1337  (1876).  —  Moimis,  Joum.  Soc.  37,  6  (1880).  —  Beedt,  Ber.  14,  1782 
(1881);  15,  2318  (1882).  —  Schiller- Wechsler,  Ber.  18,  1038  (1885).  —  Michael  u. 
T188OT,  Ber.  24,  2544  (1891).     J.  pr.  [2]  46,  285  (1892). 

»  W.  W18LICENÜ8,  Ber.  25,  196,  1484  (1892).  —  Vgl.  auch  Michael  u.  Tissot, 
J.  pr.  [2]  46,  294  (1892). 

«  H.  König,  Ber.  12,  768  (1879).  —  Michael  u.  Tissot,  Ber.  24,  2545  (1891). 
J.  pr.  [2]  46,  298  (1892). 


C0aH.CHCl.C(0H)<  +  H,  =  C0,H  •  CH,  •  C(OH)<^  +  HCl, 
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aus  alkylirtep  Acetessigestem  CjHg'COs-CHR'CO-CH,  mit  Hülfe  der  Cyanhydriii- 
reacüou  hergestellt  werden. 

Bei  den  Gliedern  der  zweiten  Gruppe  ist  wieder  die  Möglichkeit  vorhanden, 
dass  Hydrozyl  und  Carboxyl  zu  einander  in  ^'-Stellung  stehen,  dass  mithin  die  zwei- 
basische Oxysäure  leicht  in  eine  einbasische  Lactonsäure  übergeht  (vgl.  S.  792).  Diese 
Möglichkeit  tritt  schon  bei  dem  Hydroxylderivat  der  MethylbernsteinsSure  (Itamal- 
säure,  isomer  mit  Citramalsäure)  CBH^Oß  =  OHCH,CH-CO,H    ein,  das  thatsächlich 


k 


JHjCOjH 

nur  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist,   in   freiem  Zustand  aber  nicht  isolirbar  ist,  da 

68  sich  äusserst   leicht  und   wahrscheinlich   schon  im  Momente  des  Freiwerdens  in 

Wasser  und  Paraconsäure»  C6He04  =  CH,.CH(CO,H).CH,  QJ-Carbobutyrolacton- 

I  I 

0 CO 

säure)  spaltet.  Man  erhält  die  Paraconsäure  am  einfachsten  durch  längeres  Kochen 
von  Itabrombrenzweinsäure  CH,Br.CH(C0,H).CH,.C08H  (vgL  S.  738)  mit  Wasser; 
sie  bildet  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei  57^  und  ist  sehr  zerfliesslich; 
mit  SUbercarbonat  in  der  Kälte  neutralisirt,  giebt  sie  paraconsaures  Silber  C5H504Ag, 
mit  Calciumcarbonat  in  der  Wärme  digerirt,  dagegen  itamalsaures  Calcium  CftH^OsCa 
+  H,0  (bei  100^  getrocknet).  Bei  der  Destillation  verhält  sie  sich  wesentlich  ver- 
schieden von  der  stellungsisomeren  a-Carbobutyrolaetonsäure  (S.  792);  ohne  dass  nach- 
weisbare Mengen  von  Butyrolacton  entstehen,  geht  sie  vielmehr  unter  Wasser- 
abspaltung in  Citraconsäureanhydrid  über;  vielleicht  ist  zunächst  die  Entstehung  von 
Itaconsäureanhydrid : 

CHoCH-COaH 

I  '  CH,:C.CO 


ö- 


CH..CO     -H.0=  ,^^_^-0 


I 


anzunehmen,   das   bei   der  Destillation  sich  in  Citraconsäureanhydrid  umlagert  (vgl. 

S.  689),  —  Dass   monoalkyiirte   ParaeonsSuren'-»   R.CH.CH(CO,H).CH,   durch 

I  I 

0 CO 

Condensation  von  Aldehyden  mit  bemsteinsaurem  Natrium  entstehen,  ist  schon  S.  490 

besprochen,--  ebenso  ihr  Verhalten  bei  der  Destillation  (S,  490)  und  bei  der  Einwirkung 

von  Natriumäthylat  (S.  691).  —  Dieselbe  Reaction  führt  bei  Anwendung  von  brenz- 

weinsaurem  Natrium  zur  Bildung  von  dialkyllrten  Paraconstturen',  und  zwar  bilden 

sich  stets  neben  einander  zwei  isomere  Lactonsäuren,  z.  B.: 

C4H9.CHO  +  CH^CO,H).CH.CH,                   C4H^.CH.CH(C0,H)  •  CH-CH,) 
I               =  H,0  +            I  I 

CO,H  0 CO 


CH3  CH3 

C4H,  •  CHO  +       CH(CO,H) .  CH,     =  H,0  +  C4H,  •  CH  •  (XCO,H)  •  CH, 

I                                     I  I 

CO,H  O CO 

diese  dialkylirten  Paraconsäuren  zerfaUen  bei  der  Destillation  der  Hauptmenge  nach 
in  Kohlensäure  und  Alkylene,  zum  kleinen  Theil  in  Brenzweinsäure  und  den  Aldehyd, 


sä 


»  SwABTS,  Jb.  1866,  404.    Ztschr.  1867,  648.  —  Frrrio  u.  Landolt,  Ann.  188, 
76  (1877).  —  FrrriG  u.  Beer,  Ann.  216,  77  (1882).  —  Fittio,  Ber.  20,  3180  (1887). 

*  Ffttio  u.  Schneegans,  Ann.  227,  85  (1885). 

•  Frmo  u.  A.,  Ann.  255,  1  ff.  (1889);  256,  50  ff.  (1889). 
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welcher  zu   ihrer   Darstellung   diente,   und   liefern   als  Nebenprodukte   ungesättigte 

einbasische   Sfinren  bezw.   die   ihnen   isomeren   Lactone.   —  Eine  an  dem  gleichen 

Kohlenstoff  dimethylirteParaconsfiure    ist  die  TerebinsSure  *  C7Hio04 

=  (CH8),C-CH(C0,H)CH,,   welche  durch  Oxydation  von  Terpentinöl  mit  Salpeter- 

I  I 

0— CO 

säure  gewonnen  wird,  in  grossen  Krystallen  anschiesst,  bei  175^  schmilzt,  aber  schon 
bei  niederer  Temperatur  zu  sublimiren  beginnt  und  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
ist.  Ihr  Verhalten  ist  durchaus  analog  dem  Verhalten  der  synthetisch  gewonnenen 
Säuren  der  Paraconsäuregruppe;  hieraus  und  aus  der  Constitution  ihrer  Umwandlung»- 
Produkte  —  Bre/izterebinsäure,  Isocaprolacton ,  Teraconsäure  —  kann  ihre  Structur- 
formel  abgeleitet  werden.  Beim  Kochen  mit  überschüssigen  Basen  erhält  man  die 
Salze  der  um  ein  Wassermolecül  reicheren  Diaterebinsäure  C7H,tOg ,  ans  denen 
durch  Säuren  wieder  unter  Wasserabspaltung  die  Terebinsäure  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Letztere  liefert  bei  der  Destillation  unter  Kohlensäureabspaltung  die  Brenz- 
terebinsäure  (S.  509)  bezw.  das  isomere  Isocaprolacton  (S.  764)  und  daneben  geringe 
Mengen  von  Teraconsäure  (CH,),C  :C(COjH).CHj.CO,H  (S.  692).  In  Isocaprolacton 
wird  Terebinsäure  auch  durch  Erhitzen  mit  starker  Schwefelsäure  verwandelt;  der 
üebergang  in  Teraconsäure  erfolgt  sehr  leicht  und  glatt  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  Terebinsäureester  (vgl.  S.  691),  umgekehrt  geht  Teraconsäure  wieder 
durch  Behandlung  mit  Chlor-  oder  Bromwasserstofl^ure  oder  Schwefelsäure  in  Terebin- 
säure über.  Durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150—170®  wird  Terebinsäure  glatt 
in  Aceton  und  Bemsteinsäure  gespalten: 

(CHgljC .  CH(CO,H) .  CH,  CH,(CO,H).  CH, 

I  I       +  H,0  =  (CU^^CO  +  I 

0 CO  CO.H 

Während  die  Säuren  der  Paraconsäuregruppe  als  Carboxylsubstitutionsprodukte 
des  Butyrolactons  bezw.  seiner  Homologen  aufgefasst  werden  können,  bei  denen  die 
Carboxylgrnppe  direct  an  einem  Kohlenstofiatom  des  Lactonrings  haftet,  gelangt 
man  von  der  Allylbemsteinsäure  (S.  694)  durch  Umlagemng  mittebt  Brom  Wasserstoff 
zu  einer  Carboeaprolaetonsäure '  C7H10O4 : 

CHjiCH.CHjCIICHj.COjH  CHj.CHBrCBj.CHCHj.CO.H 

I  ^  I  ^ 

CO,H  CO,H 

CH3 .  CH .  CH, .  CH .  CH, .  CO,H 

I  I 

0 CO 

deren  Carboxylgruppe  durch  eine  Methylengruppe  von  den  Kohlenstoffatomen  des 
Lactonrings  getrennt  bt;  sie  schmilzt  bei  68—69®  und  unterscheidet  sich  von  der 
isomeren  Terebinsäure  wesentlich  dadurch,  dass  sie  unter  nur  geringer  Zersetzung 
bei  260»  destillirt. 

Für  ein  Dihydroxylderlyat  der  Bemstetnstture  bleibt  —  wenn 
mau  von  der  durch  die  Formel: 

CO,H.C(OH),.CH,.CO,H 

*  Bromeih,  Ann.  37,  297  (1841).  —  Raboürdin,  Ann.  52,  391  (1844).  —  Caillot, 
Ann.  eh.  [3]  21,  27  (1847).  —  Svanbebo  u.  Eykman,  Jb.  1855,  650.  —  W.  C.  Wuxump, 
Ber.  6,  1094  (1873).  —  Fittio  u.  Mielck,  Ann.  180,  45  (1876).  —  Ftttig  u.  Geisleb, 
Ann.  208,  37  (1881).  —  Boseb,  Ann.  220,  254  (1883).  —  Ptttiq  u.  Frost,  Ann.  226, 
363  (ISU)'  —  Erdmank,  Ann.  228,  179  (1885). 

*  Hjelt,  Ber.  16,  335  (1883). 
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ausgedrückten,  wegen  der  Gegenwart  zweier  Hydroxylgruppen  an  einem 
und  demselben  KohlenstoflFatom  voraussichtlich  unbeständigen,  unsym- 
metrisch constituirten  Verbindung,  deren  Wasserabspaltungsprodukt 
COjHCO-CHj-COjH  später  als  Oxalessigsäure  besprochen  wird,  absieht 
—  nur  die  symmetrische  Structurformel: 

CO,H .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CO,H 

»  » 

übrig.  Diese  Formel  weist  zwei  gleichartig  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome auf  —  ein  Fall,  der  vom  Standpunkt  der  stereochemischen  Theorie 
schon  gelegentlich  der  Besprechung  der  symmetrisch  dialkylirten  (S.  667 
— 669)  und  dibromirten  (S.  734 — 735)  Bernsteinsäuren  beleuchtet  wurde. 
Die  Theorie  lässt  drei  Configurationen  möglich  erscheinen: 

COjH                             CO.H  CO-H 

I.                               II.           j  in.  1 

H      -  OH  OH H  OH-  I— H 


OH  -1-  H  H 


CO,H 


OH  OH-  I     H 


CO.H 


CO,H 


von  denen  die  beiden  ersten  optisch  activ  und  einander  enantiomorph 
sind,  während  die  dritte  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv  ist. 
Die  den  Configurationen  I  und  II  entsprechenden  Verbindungen  werden 
endlich  mit  einander  zu  einer  inactiven  Modification: 

CO,H  CO,H 


H— 

OH 

+ 

OH— 

~-H 

OH 

— H 

H— 

—Ol 

d 

50,H 

CO,H 

zusammentreten  können,  welche  im  Gegensatz  zu  der  inactiven,  der 
Configuration  III  entsprechenden  Verbindung  in  active  Componenten 
gespalten  werden  kann. 

Diese  vier  stereoisomeren  Dioxybemsteinsäuren  sind  bekannt;  sie 
führen  die  Namien:  Reehtsweinsäure  und  Lin^swelnsäure  (I  u.  II), 
Anti  Weinsäure  (III)  und  Traubensäure  (IV);  sie  waren  schon  vor  Auf- 
stellung der  Theorie  von  Le  Bel-van't  Hoff  bekannt,  und  ihie  Beziehungen 
zu  einander  waren  namentlich  durch  eingehende  Untersuchungen  von 
Pasteub  erforscht.  Die  merkwürdigen,  durch  die  Structurtheorie  nicht 
erklärbaren  Beobachtungen  in  der  Chemie  dieser  Säuren  haben  in 
erster  Linie  Anlass  zum  Entstehen  der  Speculationen  über  den  räum- 
lichen Bau  der  Molecüle  gegeben  (vgl.  S.  771F.);  sind  diese  Säuren  daher 
für  die  stereochemische  Theorie  von  geschichtlichem  Standpunkt  schon 
besonders  interessant,  so  werden  sie  noch  wichtiger  dadurch,  dass  kaum 
in  irgend  einem  anderen  Falle  ein  so  vollständiges  experimentelles 
Material  gesammelt  ist,  um  die  Beziehungen  zu  illustriren,  welche  zwi- 
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sehen  stereoisomeren  Verbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlenstofl- 
atomen  bestehen.  Fast  jeder  Satz,  den  wir  heute  auf  diesem  Gebiete 
anerkennen,  fast  jede  Methode,  die  wir  zur  Umwandlung  stereoisomerer 
Verbindungen  in  einander  anwenden,  hat  an  den  Weinsäuren  zuei*st 
Prüfung  gefunden. 

Reehtswelnsäuro  C^H^Og  (gewöhnlich  schlechthin  Weinsäure, 
officinell  acidum  tartaricum  genannt)  ist  in  Form  ihres  sauren  £[alium- 
salzes  —  des  Weinsteins  —  schon  seit  dem  Alterthum  bekannt,  als 
freie  Säure  zuerst  von  Scheele  1769  untersucht.  Sie  ist  eine  der  ver- 
breitetsten  Pflanzensäuren;  ihren  Namen  hat  sie  von  ihrem  Vorkommen 
im  Saft  der  Weintrauben,  in  welchem  sie  sich  theils  als  freie  Säure, 
grösstentheils  aber  als  saures  Kaliumsalz  findet.  Bei  der  Vergährung 
des  Traubensaftes  zu  Wein  wird  durch  den  sich  bildenden  Alkohol 
dieses  „Weinstein"  genannte  Salz  allmählich  ausgefällt  und  setzt  sich 
während  der  nicht  mehr  unter  stürmischer  Gasentwickelung  verlaufenden 
„Nachgährung"  zusammen  mit  Hefe  am  Boden  des  Fasses  als  „Wein- 
geläger"  ab.  Dieses  Weingeläger  dient  neben  anderen  Rückständen  der 
Weinbereitung,  wie  z.  B.  Trestem,  zur  technischen  Herstellung 
der  Weinsäure  und  ihrer  Salze,  die  in  recht  bedeutendem  umfang 
betrieben  wird,  da  Weinsäure  viel  in  der  Färberei  und  filr  officinelle 
Zwecke  gebraucht  wird. 

Die  Weingeläger  —  Weiuhcfe,  auch  Drusen*  genannt  —  werden  mit  Wasser 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  im  Ueberschuss  gekocht,  die  Lösung  wird  mit  Kalkmilch 
bis  fast  zur  Neutralisation  ausgef&llt.  Die  ganze  Menge  des  in  den  Hefen  bezw.  im 
Rohweinstein  enthaltenen  Kaliumbitartrats  und  Calciumtartrats  erhält  man  nun  als 
Calciumtartrat,  welches  durch  mehrfaches  Waschen  mit  Wasser  von  den  löslichen 
Salzen  befreit  und  dann  mit  Schwefelsäure  in  Weinsäure  und  Gyps  umgesetzt  wird. 
Die  Weinsäurelösung  wird  zur  Krystallisation  eingedampft,  aus  der  Rohkrystallisation 
erhält  man  dann  nach  verschiedenen  theilweise  complioirten  Manipulationen  je  nach 
der  Behandlung  sogenannte  spitze  oder  flache  Weinsäurekrjstalle,  wie  sie  im  Handel 
zu  den  oben  genannten  Zwecken  verwendet  werden. 

Weinsäure  krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  monoklinen  Säulen, 
schmilzt 2  bei  167 — 170**,  ist  in  Wasser  und  Alkohol^  leicht,  in  Aether 
nicht  lösUch;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  15M32  Th.,  bei  100«  343  Th. 
Weinsäure*;  Dissociationsconstante^*^ K  =  0-097.  Ihre  wässrigen  Lösungen 
sind  rechtsdrehend;  ebenso  wie  bei  der  Aepfelsäure  (8.  795)  nimmt  aber 
auch  hier  die  specifische  Rotation®  mit  wachsender  Verdünnung  zu,  mit 


*  Ein  speciell  für  feuchte,  gcpresste  Weinhefe  gebräuchlicher  Ausdruck. 
«  BiscHOPP  u.  Walden,  Ber.  22,  1814,  1819  (1889). 

»  Schipp,  Ann.  118,  189  (1860).  —  Bourgoik,  Bull.  29,  244  (1878). 

*  Leidie,  Compt  rend.  95,  87  (1882). 

^  Ostwald,  Ztschr.  f.  phjsik.  Chem.  3,  371  (1889). 

«  Vgl.  Krecke,  Jb.  1872,  154.  —  Landolt,  Ber.  6,  1073  (1878);  13,  2329  (1880), 
—  Th.  Thomsen,  J.  pr.  [2]  32,  211  (1885);  34,  74  (1886);  36,  145  (1887).  —  Bell, 
Jb.  1886,  312.  —  PribRam,  Ber.  22,  6  (1889).  —  v.  Sonnenthal,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  9,  656  (1892).  —  Guye  Ann.  eh.  [6]  25,  193  (1892). 
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wachsender  Concentration  ab;  aus  den  Beobachtungen  kann  man  berechnen, 
dass  für  die  Temperatur  von  24®  und  den  blauen  Strahl  e  die  Rotations- 
umkehrung  erfolgen  würde,  wenn  der  Procentgehalt  an  Weinsäure  69-3 
beträgt;  derart  concentrirte  wässrige  Lösungen  lassen  sich  indess  bei 
24®  nicht  herstellen. 

Als  Dioxybemsteinsäure  ist  die  Weinsäure  aufzufassen,  da  sie  durch 
Jodwasserstoff  unter  intermediärer  Bildung  von  Aepfelsäure  {vgl.  S.  796) 
zu  Bemsteinsäure  reducirt  wird  ^,  da  sie  sich  ferner  durch  die  Zusammen- 
setzung ihrer  Salze  und  Ester  als  zweibasische  Säuren  erweist,  und 
die  Gegenwart  zweier  alkoholischer  Hydroxylgruppen  durch  das  Ver- 
halten ihrer  Dialkylester  gegen  Acetylchlorid  *  (Bildung  von  Diacetyl- 
dialkylestem,  s.  S.  806)  bewiesen  wird.  Wäre  sie  unsymmetrische  Dioxy- 
bemsteinsäure C02H-C{OH)2-CH2C03H,  so  würde  sie  in  naher  Be- 
ziehung zur  Oxalessigsäure  COgH-CO-CHg-COgH  stehen  und  müsste  sich 
einer  Ketonsäure  ähnlich  verhalten ;  keine  einzige  ihrer  Reactionen  spricht 
dafür,  während  die  symmetrische  Formel  C0jHCH{0H)CH(0H)-C02H 
ihr  Verhalten  gut  erklärt  und  auch  durch  die  S.  812  angeführte  Trauben- 
säuresynthese  aus  GlyoxaJ  bewiesen  wird. 

Durch  Erhitzen  für  sich  geht  die  Weinsäure  bei  Temperaturen,  die 
ihren  Schmelzpunkt  nicht  erheblich  überschreiten,  in  Säuren^  über,  die 
als  Metaweinsäure,  Tartralsäure,  Tartrelsäure  beschrieben,  bisher 
aber  wenig  genau  definirt  sind;  da  sie  durch  Kochen  mit  Wasser  wieder 
in  Weinsäure  verwandelt  werden,  stehen  sie  zur  Weinsäure  noch  in 
naher  Beziehung  und  sind  theilweise  wohl  als  Weinsäureanhydride  auf- 
zufassen. Durch  stärkeres  Erhitzen  tritt  eine  complexe  Zersetzung* 
ein;  man  erhält  bei  der  trockenen  Destillation  ein  Destillat,  das  neben 
anderen  Stoffen  Brenz weinsäure  (S.  665)  C02HCH2CH(CH3)-C02H  und 
Brenztraubensäure  CHgCO-COgH  enthält  und  zur  Darstellung  dieser 
Säuren,  deren  Namen  sich  aus  dieser  Bildungsweise  erklären,  benutzt 
wird.  —  Weinsäure  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  kann 
daher  als  Versilberungsmittel  angewendet  werden*;  kocht  man  die 
ammoniakalische  Weinsäurelösung  mit  Silbercarbonat,  so  tritt  als  Oxy- 
dationsprodukt  reichlich   Oxalsäure®   neben   einer    anderen    organischen 


'  R.  Schmitt,  Ann.  114,  109  (1860).  —  Dessaignes,  Ann.  115,  120  (1860);  117, 
134  (1861). 

«  WiSLicENUs,  Ann.  129,  184  (1863). 

■  Erdmann,  Ann.  21,  9  (1837).  —  Laurent  u.  Gerhardt,  Jb.  1847/48,  508.  — 
FRtMY,  Ann.  29,  144  (1889);  78,  297  (1851).  —  Schipp,  Ann.  125,  129  (1863).  — 
BorcHARDAT,  Compt.  rcnd.  89,  99  (1879).  —  Grosjean,  Journ.  Soc.  43,  334  (1883). 
—  Vgl.  auch  Scheibler  u.  Mittelmeier,  Ber.  25,  1964  (1892).  —  Conrad,  ebenda,  244  G. 

♦  VoELCKEL,  Ann.  89,  57  (1854).  —  Boürgoin,  Bull.  29,  309  (1878).  —  L.  Lieber- 
mann, Ber.  16,  428  (1882). 

»  BoTHE,  J.  pr.  92,  191  (1864). 

«  CLArS  U.  WiEGAND,  BcT.  8,  951   (1875). 
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Säure  auf.  —  Durch  ßacteriengährung^  kann  aus  weinsaurem  Ammon 
Bemsteinsäure  in  grosser  Menge  erhalten  werden  (vgl.  S.  658),  während 
aus  weinsaurem  Kalk  flüchtige  Fettsäuren  —  Essigsäure,  Propionsäure 
Buttersäure  —  entstehen,  aber  keine  Bernsteinsäure. 

Die  analytische  Identificirung  der  Weinsäure  gründet  sich  zweckmässig 
auf  die  Schwerlöslichkeit  ihres  sauren  Kaliurasalzes  —  eine  nicht  zu  verdünnte 
Weinsäurelösung  giebt  mit  Kaliumacetatlösung  einen  krystallinischeu  Niederschlag  — 
und  auf  die  Eigenschaften  ihres  neutralen  Calciumsalzes,  welches  aus  den  Lösungen 
weinsaurer  Salze  durch  Chlorcalcium  gefällt  wird;  das  Calciumsalz  löst  sich  in 
Salmiaklösung  und  in  kohiensäurefreier  Natronlauge  auf,  scheidet  sich  aber  beim 
Kochen  der  alkalischen  Lösung  wieder  gelatinös  ab. 

Die  Salze  der  Weinsäure^  werden  Tartrate  genannt;  als  zwei- 
basische Säure  kann  die  Weinsäure  zwei  Reihen  von  Salzen  —  neutrale 
und  saure  —  bilden.  Die  neutralen  Alkalisalze  sind  leicht  löslich,  die 
neutralen  Salze  der  übrigen  Metalle  sind  schwer  oder  gar  nicht  in  Wasser 
löslich;  unter  den  sauren  Alkalisalzen  sind  das  Kalium-  und  Ammonium- 
salz durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet. 

Neutrales  Kaliumtartrat  CJI^Kj  +  V«H,0  löst  sich  in  066  Th.  Wasser 
von  14^  —  Saures  Kaliumtartrat  C4HßOeK  (Weinstein,  [s.  S.  802],  Cremor 
tartari)  bedarf  bei  10**  235  Th.  Wasser  zur  Lösung';  von  seiner  Schwerlöslichkeit 
macht  man  zum  analytischen  Nachweis  einerseits  der  Weinsäure  (s.  oben),  aqdcrer- 
seits  des  Kaliums  Gebrauch.  —  Kaliumnatrinmtartrat  C^H404KNa  +  4H,0  ist 
unter  der  Bezeichnung  „Seignettesalz"  (nach  seinem  Entdecker  Seiqnette  [1672] 
genannt)  bekannt,  bildet  grosse  Krystalle,  an  denen  zuweilen  hemiödrische  Flächen 
auftreten,  und  löst  sich  in  1*7  Th.  Wasser  von  6®.  —  Isomorph  damit  ist  das 
Natriumammoniumtartrat  C4H40eNa(NH4)  +  4HjO,  welches  für  die  Darstellung 
der  Rechts-  und  Links  Weinsäure  aus  Traubensäure  (vgl.  S.  808—809)  wichtig  ist,  da 
es  besonders  leicht  mit  hemi^drischen  Flächen  krystallisirt 

Neutrales  Calciumtartrat  C4H40aCa  +  4H2O  bedarf  zur  Lösung  etwa 
350  Th.  kochendes,  mehr  als  2000  Th.  kaltes  Wasser;  über  seine  Benutzung  zum 
Nachweis  der  Weinsäure  vgl.  oben. 

Neutrales  Kupfertartrat  C4H408Cu  +  SIIjO  scheidet  sich  durch  Fällung 
von  Kupfervitriol  mit  einem  neutralen  Alkalitartrat  als  hellgrüner  Niederschlag  ab, 
der  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Weinsäure  leicht  löslich  ist.  In  Alkalien  löst  es  eich 
mit  tiefblauer  Farbe;  hierdurch  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  Knpfersalze  in 
Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Alkalien  nicht  gefällt  werden;  1  Mol.  Weinsäure 
vermag  1  Atom  Kupfer  in  Lösung  zu  halten*;  die  Erscheinung  beruht  wohl  auf  der 
Bildung  von  Doppelsalzen,  in  denen  auch  der  Wasserstoff  der  alkoholischen  Hydroxyl- 

gruppen  durch  Metallatome  vertreten  wird,  wie  etwa  Cu<^       |  .     Auch   die 

M).CH.COaK 
Fällbarkeit  anderer  Metalloxyde  —  z.  B.  Nickeloxyd,  Bleioxyd  —  durch  Alkali  wird  von 
Weinsäure  verhindert,  und  ähnlich  der  Weinsäure  verhalten  sich  andere  OxysÄuren*, 


'  Fitz,  Ber.  12,  475  (1879).  -  König,  Bei*.  14,  211  (1881). 

*  Vgl.  besonders  Dülk,  Ann.  2,  89  (1882).  —  Werthbb,  J.  pr.  32,  385  (1844). 
—  De  LA  Provostaye,  Ann.  eh.  [3]  3,  129  (1841).  —  Dumas  u.  Piria,  Ann.  eh.  [5]  6, 
ar,3  (1842).  —  Pasteur,  Ann.  eh.  [3]  24,  443  (1848);  38,  445  (1853);  42,  418  (1H54). 

^  Bi>AREz,  Compt.  rend.  112,  434  (1891). 

*  Stadeler  u.  Krause,  Jb.  1854,  74(i.  "  Vgl.  Ann.  189,  27  (1877). 
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wie  Aepfelsäure,  Citronensfture.  Man  zieht  von  dieser  Erscheinung  Nutzen  für  die 
Zusammensetzung  der  unter  dem  Namen  „FEHLiNo'sche  Lösung*'  bekannten  alkalischen 
Kupferoxydlösung,  welche  in  der  Regel  bereitet  wird,  indem  man  einerseits  eine  im  Liter 
34-6 g  krystallisirtes  Kupfervitriol  enthaltende  Lösung,  andererseits  eine  im  Liter 
173  g  krystallisirtes  Seignettesalz  und  60  g  Aetznatron  enthaltende  Lösung  herstellt 
und  gleiche  Raumtheile  dieser  beiden  Lösungen  vor  dem  Gebrauch  mit  einander 
vermischt.  Diese  Lösung  ist  ein  allgemein  gebräuchliches  Reagens,  um  auf  Reductions- 
vermögen  zu  prüfen;  bringt  man  sie  mit  einer  Substanz  zusammen,  die  Reductions- 
vermögen  gegen  Kupferoxyd  besitzt,  so  scheidet  sich  aus  der  blauen  Lösung  ein 
Niederschlag  von  rothem  Kupferoxydul  ab. 

Unter  den  vielfach  untersuchten  Antimonsalzen'  der  Weinsäure  ist  von 
praktischer  Wichtigkeit  der  sogenannte  Brechweinst  ein  C4H407KSb  +  V*HgO  —  ein 
Salz,  welches  durch  Auflösen  von  4  Th.  Antimonoxyd  und  5  Th.  Weinstein  in  50  Th. 
heisscm  Wasser  und  Krystallisation  hergestellt,  gewöhnlich  als  Kalium-antimonyltartrat 
CH(OH).CO.O.SbO 

aufgefasst  und  bekanntlich  als  Brechmittel  verwendet  wird.    £k 
CH(OH).CO.OK 

krystallisirt  in  rhombischen  Getanem,  löst  sich  ia  12 '6  Th.  Wasser  von  21  ^  ist  in 
Alkohol  unlöslich,  verliert  schon  an  der  Luft  theilweise  das  Krystallwasser,  wird  bei 
100^  wasserfrei  und  giebt  durch  Erhitzen  auf  200-— 220®  noch  1  Mol.  Wasser  ab, 
indem  ein  Kaliumantimontartrat  C4H)O0KSb  entsteht,  das  beim  Auflösen  in  Wasser 
wieder  gewöhnlichen  Brech Weinstein  regenerirt. 

Ester  können  sich  von  der  Weinsäure  ableiten,  indem  entweder  die 
WasserstofFatome  der  Carboxylgruppen  durch  Alkylreste,  oder  die  Wasser- 
stoffatome der  alkoholischen  Hydroxylgruppen  durch  Säurereste  ver- 
treten werden,  z.  B.: 

CH(0H).C0,.C,H6  ^  CH(O.NO,).CO,H 

I  und  I 

CH(OH) .  CO, .  CjHg  CH(0  •  NOJ  •  CO,H 

WeinsäurediÄthylester  SalpetersÄureester  der  Weinsäure, 

Nitroweinsäure. 

Die  Dialkylester  der  Weinsäure*  C,H2(0H),(C0j'' R),  lassen  sich  in  reinem 
Zustand  hat  anzersetzt  destilliren,  werden  aber  äusserst  leicht  in  Berührung  mit 
Wasser  partiell  verseift;  man  muss  daher  bei  ihrer  Bereitung  durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  alkoholische  Weinsäurelösungen  es  vermeiden,  sie  mit  Wasser  aus 
dem  Reactionsgemisch  abzuscheiden.  Der  Dimethylester  ist  eine  bei  48 '^ schmelzende 
Krystallmasse,  siedet  bei  280^;  der  Diäthylester  ist  flüssig,  besitzt  bei  14^  das 
spec.  Gew.  1'210  und  siedet  bei  280  ^  Die  Wasserstoflatome  der  alkoholischen 
Hydroxylgruppen  können  in  diesen  Estern  durch  Natrium  und  Kalium  ersetzt  werden ; 
die  so  entstehenden  Alkoholate^  wie  C,H5(OK)2(C02  •  CjHs), ,  sind  zu  doppelten  Um- 
setzungen indessen  nicht  brauchbar. 


'  Bramdes  u.  Wabdenbubo,  Ann.  2,  71  (1832).  —  Liebio,  Ann.  26,  132  (1838j. 
—  P6LI00T,  Ann.  64,  282  (1848).  -  Clabke  u.  Stallo,  Ber.  13,  1787  (1880).  — 
Clabke  u.  Evams,  Ber.  16,  2379  (1883).  —  Waedeb,  Ber.  17  o,  105  (1884).  —  Guntz, 
Compt  rend.  102,  1472  (1886).  —  Dunstan  u.  Boole,  Jb.  1888,  1821. 

*  Anschütz  u.  Pictet,  Ber.  13,  1175  (1880);    14,  2789  (1881);    15,  2242  (1882). 

•  Perkin,  Ann.  Suppl.  5,  293  (1867).  —  Lassar-Cohn,  Ber.  20,  2003  (1887).  — 
Müider,  Rec.  trav.  chim.  8,  361  (1889);  10,  171  (1891). 
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Der  Salpctersäureeater  der  Weinsäure*,  dessen  Formel  S.  805  gegeb(*n 
wurcie,  ist  eine  durch  ihre  Zusammensetzung  und  Zersetzlichkeit  höchst  interessante 
Substanz;  man  nennt  ihn  gewöhnlich  „Nitrowein säure'*  —  eine  Bezeichnung,  die 
ebenso  inconsequent  ist,  wie  die  analog  gebildeten  Namen  „Nitroglycerin,  Nitro- 
mannit^^  etc.  Man  gewinnt  ihn,  indem  man  100  Th.  gepulverte  Weinsäure  in  650  Th. 
rauchender  Salpetersäure  löst  und  nach  dem  Erkalten  900  Th.  reine  Schwefelsäure 
zufügt,  als  seidenartig  verschlungene  Krystallmasse.  Seine  wässrigo  Lösung  ist  aus- 
nehmend unbeständig;  schon  wenig  über  0"  erleidet  sie  unter  Gasentwickelung  Zer- 
setzung, indem  der  Sauerstoff  der  Nitrogruppen  oxydirend  auf  die  benachbarten  Tbeilc 
des  Moiecüls  wirkt;  lässt  man  einige  Tage  bei  niederer  Temperatur  stehen  und  er- 
wärmt dann  auf  40—50",  so  erhält  man  Oxalsäure.  Bei  vorsichtiger  Leitung  der 
Selbstzersetzung  gelingt  es  aber,  als  erstes  Produkt  die  Dioxy Weinsäure  CO,H- 
C(OH),'C(OH)^ '00,11  zu  isolircn,  deren  Bildung  man  sich  durch  eine  vorher  erfol- 
gende Umlagcrung  d«T  Nitro  Weinsäure  in  einen  Salpetrigsäureestcr: 

011(0.  NO,).  COJI  C{OHXO.  NO).  00,11 

I  —->'        I 

011(0.  NO,).  C0,II  C(OHXO.NO).CC),H 

erklären  kann.  Da  die  Dioxyweinsaurc  dun'h  Kohlensäureabspaltung  leicht  in  Tartron- 
säure  übergeht,  so  kann  man  unter  gewissen  Umständen  auch  Tartronsäure  als  Zer- 
setzungsprodukt der  Nitro  Weinsäure  erhalten  (vgl.  S.  790). 

Diacetylweinsäure»  C,H,(0 •  C,H30),(C0,H),.  Das  Anhydrid  CaH^Oy  (aus 
Weinsäure  und  Acetylchlorid)  schmilzt  nicht  ganz  scharf  bei  125 — 129**  und  geht  an 
feuchter  Luft  in  das  Säurehydrat  CgH^Og  —  eine  zerfliessliche  Substanz,  die  mit 
3  Mol.  Wasser  bei  58 <*  schmelzende  Krystalle  bildet,  —  über.  Der  Diäthylcstcr 
C8H808(C,H5),  (aus  Weinsäurediätliylester  und  Acetylchlorid)  schmilzt  bei  66.5*  und 
siedet  bei  291  — 292  <» 

Die  Llnksweinsäiire^  —  die  der  gewöhnlichen  Weinsäure  optisch 
entgegengesetzte  Modification  —  kann  nach  den  S.  808 — 809  besprochenen 
Methoden  durch  Zerlegung  der  Traubensäure  hergestellt  werden.  Sie 
besitzt  den  gleichen  Schmelzpunkt  und  die  gleiche  Löslichkeit  wie  die 
ßechtsweinsäure;  ihre  Salze  zeigen  dieselbe  Zusammensetzung,  denselben 
Wassergehalt,  dieselbe  Löslichkeit  wie  die  gewöhnlichen  Tartrate;  ihre 
Ester  schmelzen  und  sieden  bei  derselben  Temperatur,  wie  die  Rechts- 
weinsäureester. Allein  die  Säure  selbst  sowohl  wie  ihre  Salze  und 
Derivate  drehen  die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahles 
stets  um  denselben  Betrag  nach  der  einen  Seite,  wie  die  Rechtsweiu- 
säure  bezw.  ihre  Abkömmlinge  nach  der  anderen  Seite.    Wo  femer  eine 


»  Dessaignes,  Aim.  82,  362  (1852).  Jb.  1857,  306.  —  Henry,  Ber,  3,  533 
(1870).  —  Demole,  Ber.  10,  1788  (1877).  —  Kekül6,  Ann.  221,  245  (1883).  —  Ma- 
QüEMNE,  Ann.  eh.  [6]  24,  524  (1891). 

'  Pilz,  Jb.  1861,  368.  ~  Wisucenus,  Ann.  129,  184  (1863).  —  Perkin,  Ann. 
Suppl.  5,  285  (1867).  —  Anschütz  u.  Pictet,  Ber.  13,  1178  (1880);  14,  2790  (1881); 
15,  2242  (1882).  —  Colson,  Compt  rend.  114,  177,  417  (1892).  —  Güye,  ebenda,  475. 
Ann.  eh.  [6]  25,  202  (1892).  —  Frbündler,  Compt.  rcnd.  116,  509  (1892). 

'  Pastedr,  Ann.  eh.  [3]  28,  71  (1850);  38,  460  (1853);  42,  424  (1854).  —  Leidie, 
Compt.  rend.  95,  87  (1882).  —  Jungpleisch,  Jb.  1883,  1084.  —  AnscbOtz,  Her. 
18,  1398  (1885).  Ann.  226,  200  (1884);  247,  111  (1888).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  372  (1889).  —  Bischoff  u.  Walden,  Ber.  22,  1814,  1820  (1889). 
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Krystallisation  mit  hemiedrischen  Flächen  eintritt,  findet  man  in  der 
einen  Reihe  die  hemiedrischen  Flächen  auf  der  rechten,  in  der  anderen 
Reihe   auf  der  linken   Seite  (vgl.  S.  78 — 79).     In  jeder  Beziehung  also 

—  abgesehen  von  der  Hemiedrie  und  dem  Vorzeichen  des  optischen 
Drehungsvermögens  —  sind  Rechts-  und  Linksweinsäure  identisch;  v^enn 
man  sie  aber  mit  anderen  optisch  activen  Körpern  combinirt,  so  beobachtet 
man  nicht  mehr  Identität  des  Verhaltens,  erhält  vielmehr  nun  Verbin- 
dungen von  wesentlich  verschiedenen  Eigenschaften.  So  krystallisirt  z.  B. 
das  saure  Cinchoninsalz  der  Rechtsweinsäure  CjgHggNgO.C^HgOj,  mit  4HjjO 
und  ist  in  absolutem  Alkohol  leicht  löslich,  während  das  entsprechende 
Salz  der  Linksweinsäure  durchaus  anders  aussieht,  mit  IH^O  krystallisirt 
und  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist.  üeber  das  verschiedene  Verhalten 
gegen  Pilze  vgl.  S.  809. 

Die  Traubensäurc  C^HgO^  +  C^H^jO^  (Paraweinsäure,  Acidum 
raceipicum)  —  die  nach  unseren  jetzigen  Kenntnissen  als  Verbindung 
von  Rechts-  und  Links weinsäure  aufzufassende  Modification  (vgl.  S.  801)  — 
ist  zuerst  um  das  Jahr  1820  beobachtet  worden;  1830  zeigte  Bebzelius, 
dass  sie  mit  der  Weinsäure  gleich  zusammengesetzt  ist;  es  ist  interessant, 
dass  gerade  dieser  Fall  von  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  bei  gleicher 
procentischer  Zusammensetzung,  den  wir  heute  eher  als  einen  Fall  von 
Polymerie  ansprechen,  zur  Einführung  des  Begrifils  der  Isomerie  Veranlassung 
gegeben  hat^  Man  erhält  die  Traubensäure  neben  der  Antiweinsäure 
(vgl.  S.  810)  aus  der  gewöhnlichen  Weinsäure  oder  ihren  Derivaten 
(Cinchoninsalzen,   Estern)  durch   die  Einwirkung  höherer  Temperaturen 

—  ein  Vorgang,  der  nach  unseren  heutigen  Anschauungen  auf  der 
Aenderung  der  Configuration  in  einer  gewissen  Anzahl  von  Molecülen 
beruhen  muss,  die  so  weit  fortschreitet,  bis  ebenso  viel  linksdrehende 
wie  rechtsdrehende  Molectile  vorhanden  sind;  es  ist  dies  ein  specieller 
Fall  der  sehr  häutig  beobachteten  Erscheinung,  dass  optisch  active  Ver- 
bindungen durch  Erhitzen  ihr  Drehungsvermögen  verlieren^.  Den  üeber- 
gang  der  Weinsäure  in  Traubensäurc^  bewerkstelligt  man  in  einer  fiir 
die  Darstellung  geeigneten  Weise,  indem  man  je  30  g  Weinsäure  mit 
3 — 4ccm  Wasser  30  St.  lang  auf  175^  erhitzt;  fast  die  Gesammtmenge 
der  Weinsäure  wird  unter  diesen  Umständen  in  Traubensäure  verwandelt. 
Traubensäure  entsteht  ferner,  wenn  man  gleiche  Mengen  Rechts-  und 
Links  Weinsäure  in  Lösung  zusammenbringt*,  und  zwar  unter  Wärme- 
entwickelung, üeber  synthetische  ßildungsweisen  der  Traubensäure 
vgl.  S.  812—814. 


»  BEBZELiUfl,  Pogg.  19,  319  (1830). 

*  Vgl.  van't  Hoff,  Dix  ann^es  etc.,  S.  49  (Rotterdam,  1887). 

*  Pasteub,  Ann.  88,  211  (1853).  —  Dessaiones,  Compt  rend.  42,  495,  524 
(1856).  Bull.  1863,  356.  —  Jühofleisch,  Bull.  18,  201  (1872).  Compt.  rend.  85, 
805  (1877).  —  Ber.  14,  2689  (1881). 

*  Pasteub,  Ann.  eh.  [3J  28,  78  (1850). 
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Die  Traubensäure  unterscheidet  sich  von  der  Rechts-  und  Links- 
weinsäure zunächst  natürlich  durch  ihre  optische  Tuactivitat,  aber  auch 
in  vielen  anderen  Punkten.  So  krystallisirt  sie  in  triklinen,  wasser- 
haltigen Prismen  von  der  Zusammensetzung  C^1I^^0^'[- 0^11^0^  +  211^0, 
verliert  ihr  Kry stall wasser  durch  Erhitzen  auf  110®  und  schmilzt*  dann  erst 
unter  Zersetzung  bei  205 — 206®;  in  Wasser  ist  sie  bedeutend  weniger 
löslich  als  Weinsäure,  100  Th.  lösen  bei  15®  nur  15  Th.,  bei  100®  138  Th. 
wasserfreie  Traubensäure^  (vgl.  S.  802).  Ihre  Salze^  (Racemate)  unter- 
scheiden sich  von  den  Tartraten  vielfach  im  Wassergehalt;  sie  kry- 
stallisiren  ohne  hemiedrische  Flächen,  wenn  nicht  bei  der  Krystalli- 
sation  Spaltung  (vgl.  unten)  erfolgt;  das  Calciumracemat*  C^H^OgCa  + 
C^H^OgCa  +  8H2O  ist  noch  bedeutend  schwerer  löslich  als  das  Calcium- 
tartrat  (S.  804)  —  daher  wird  eine  Traubensäurelösung  schon  durch  Gyps- 
wasser  gefällt,  während  eine  Weinsäurelösung  nicht  geföllt  wird;  es  löst 
sich  in  Salzsäure  und  wird  aus  dieser  Lösung  im  Gegensatz  zum  Cal- 
ciumtartrat  durch  Ammoniak  sogleich  wieder  gefällt.  Die  Ester  der 
Traubensäure  *^  besitzen  andere  Schmelzpunkte  wie  die  Weinsäureester 
(der  Methylester  z.  B.  schmilzt  bei  85®  [vgl.  S.  805]),  sieden  aber  bei 
derselben  Temperatur  (unter  Zerfall,  vgl.  S.  810). 

Von  besonderem  Interesse  und  entscheidend  für  die  Auffassung  der 
Traubensäure  sind  die  Vorgänge,  durch  welche  eine  Zerlegung  der 
Traubensäure  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  bewirkt  wird.  Die 
Methoden,  welche  uns  überhaupt  flir  derartige  Spaltungen  zur  Ver- 
fügung stehen,  sind  zuerst  an  der  Traubensäure  von  Pastectb  angewendet 
und  ausgearbeitet  worden;  die  Traubensäure  kann  als  das  klassische 
Beispiel  für  inactive  Modificationen,  die  in  active  Modificationen  spaltbar 
sind,  bezeichnet  werden,  und  man  nennt  daher  auch  neuerdings  all- 
gemein die  aus  zwei  optisch  activen  Componenten  gebildete  Form  der 
Verbindungen  mit  asymmetrischen  Kohlenstoflfatomen  ihre  „racemische" 
Modification^  Es  sind  drei  Methoden  von  Pasteür'  aufgefunden,  durch 
welche  aus  Traubensäure  active  Weinsäuren  gewonnen  werden  können: 

1.  Die  erste,  gewöhnlich  zur  Darstellung  der  Linksweinsäure  (vgl. 
S.  806)  aus  Traubensäure  angewendete  Methode  beruht  auf  der  eigen- 
thümlichen  Eigenschaft  des  Natriumammoniumsalzes  der  Trauben- 


»  BiscuoFP  u.  Walden,  Ber.  22,  1815  (1889). 
'  Lbidie,  Compt  rend.  95,  87  (1Ö82). 

>  Vgl.  Fresenius,  Aon.  41,  1  (1842).  —  Pasteur,  Ann.  eh.  [3]  24,  453  (1848). 
—  Wyroübofp,  Ann.  eh.  |6]  9,  221  (1886). 

*  Anschütz,  Ann.  226,  197  (1884). 

*  Perkin,  Ann.  Suppl.  5,  286  (1867).  —  Anschütz  u.  Piotet,  Ber.  13,  1178 
(1880).  —  Anschütz,  Ber.  18,  1397  (1885).     Ann.  247,  111  (1888). 

*  Vgl.  E.  Fischer  u.  Curtiss,  Ber.  26,  1026  (1892). 

'  Pasteur,  Ann.  eh.  [3]  28,  56  (1850).  Ann.  88,  213  (1853).  Compt.  rend.  46, 
616  (1858);  51,  298  (1860).  —  Vgl.  auch  Gernez,  Ann.  143,  376  (1866).  —  Jungflkiwh, 
Bull.  41,  222  (1881). 
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säure,  bei  der  Krystallisation  unter  gewissen  Bedingungen  in  die 
Salze  der  Rechts-  und  Links  Weinsäure  zu  zerfallen;  da  diese  Salze 
mit  entgegengesetzt  hemiedrischen  Flächen  krystallisiren  (vgl.  S.  804), 
80  sind  sie  durch  ihr  Aussehen  von  einander  zu  unterscheiden,  können 
daher  durch  Auslesen  gesondert  und  dann  durch  ümkrystallisiren  ge- 
reinigt werden.  Damit  die  Spaltung  erfolgt^,  muss  die  Krystallisation  bei 
einer  Temperatur  unterhalb  28^  stattfinden;  oberhalb  dieser  Temperatur 
scheidet  sich  Natriumammoniumracemat  CgHgOj2Na2(NHj3  +  2H2O  aus, 
unter  28^  aber  krystallisiren  die  beiden  optisch  und  krystallographisch 
entgegengesetzten  Tartrate  C4H^0gNa(NHJ  +  4H3O  gesondert  in  den  ihnen 
eigenthümlichen  Formen. 

2.  Eine  zweite  Methode  gründet  sich  auf  die  S.  807  erwähnte 
Verschiedenheit  der  Verbindungen,  welche  die  beiden  entgegengesetzten 
A^einsäuren  mit  anderen  optisch  activen  Verbindungen  eingehen.  Wenn 
man  z.  B.  Traubensäure  mit  Cinchonicin  sättigt,  so  krystallisirt  aus  der 
Lösung  zuerst  links  weinsaures  Cinchonicin;  umgekehrt  scheidet  sich  aus 
der  Lösung  des  Chinicinsalzes  zuerst  das  Rechtstartrat  ab  (vgl.  über 
ähnliche  Spaltungen  S.  753,  780,  784,  797). 

3.  Die  dritte  Methode  endlich  bewirkt  nicht  eigentlich  eine  Zer- 
legung der  inactiven  Säure  in  die  beiden  activen  Componenten,  sondern 
vielmehr  eine  Zerstörung  der  einen  activen  Modification,  infolge  welcher 
die  andere  übrig  bleibende  active  Modification  nun  für  sich  isolirbar 
wird.  Sie  beruht  auf  der  Eigenthümlichkeit  niederer  Organismen,  als 
Nahrung  die  Molecüle  der  einen  Configuration  zu  bevorzugen,  die  Mole- 
cüle  der  anderen  Configuration  dagegen  zu  verschmähen:  bringt  man  in 
eine  mit  Nährsalzen  versehene  Lösung  von  Ammoniumracemat  einige 
Sporen  von  Penicillium  glaucum,  so  verschwindet,  während  sich  eine 
Vegetation  der  Pflanze  entwickelt,  die  Rechtsweinsäure,  und  es  bleibt 
eine  Lösung  des  Linkstartrats  zurück. 

Da  somit  auf  verschiedenen  Wegen  die  Traubensäure  in  Rechts- 
und Linksweinsäure  gespalten  werden  kann,  da  sie  selbst  sowie  ihre 
Salze  und  Ester  umgekehrt  <  wieder  durch  Zusammenbringen  gleicher 
Mengen  Rechts-  und  Linksweinsäure  bezw.  ihrer  Salze  und  Ester  ent- 
stehen, so  kann  man  nicht  daran  zweifeln,  dass  Traubensäure  nichts 
anderes  als  eine  Verbindung  von  Rechts-  und  Linksweinsäure  ist.  Wie 
diese  Verbindung  aufzufassen  ist,  ob  es  ein  Traubensäuremolecül  von 
besonderer  Structur   —  vielleicht  der  Formel: 

CO.H .  CH(OH) .  CH(OH)  •  C<^^^C  •  CH(OH)  •  CH  (OH)  •  CO,H 

OH  (i)H 

oder  ähnlichen  Formeln  entsprechend  -   giebt,  oder  ob  wir  es  mit  einer 


'  Vgl.  vah't  Hoff  u.  Deventeb,  Ber.  19,  2148  (1886).  —   Wyroüboff,  Adu.  eh. 
[6J  9,  221  (1886). 
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Aueinanderlagerung  von  Rechts-  und  Linksmolectilen  mehr  in  physika- 
lischem Sinne,  ohne  Aenderung  der  atomistischen  Bindungsverhältnisse, 
zu  thun  haben,  bleibt  einstweilen  eine  offene  Frage.  Jedenfalls  handelt 
es  sich  nur  um  eine  lockere  Vereinigung,  die  im  Allgemeinen  an  den  festen 
Aggregatzustand  gebunden  zu  sein  scheint.  Wo  Traubensäure  oder  ihre 
Derivate  in  den  flüssigen  oder  gar  gasförmigen  Zustand  tibergehen,  kann, 
man  in  der  Regel  durch  physikalische  Bestimmungen  nachweisen,  dass  nun 
nicht  mehr  eine  Verbindung,  sondera  ein  Gemenge  vorliegt.  So  zeigen 
verdünnte  Lösungen  von  Traubensäure  und  von  Weinsäure  gleichen 
Gefrierpunkt^,  gleiches  elektrisches  Leitvermögen 2,  gleiches  specifisches 
Gewicht*  (concentrirte  Traubensäurelösungen  scheinen  allerdings,  wenn 
man  nach  ihrem  Gefrierpunkt  und  specifischem  Gewicht  urtheilen  darf, 
einen  kleinen  Bruchtheil  unzerlegter  Traubensäure  zu  enthalten);  die  Di- 
äthylester  der  Traubensäure  und  der  Rechtsweinsäure  (beide  flüssig) 
besitzen  gleiches  specifisches  Gewicht,  gleiches  magnetisches  Drehungs- 
vermögen*; endlich  führen  Moleculargewichtsbestimmungen  ^,  an  den 
Traubensäureestern  im  gasförmigen  Zustand  durch  Dampfdichtemessung 
oder  im  gelösten  Zustand  auf  kryoskopischem  Wege  ausgeführt,  zu  dem 
Wcrth  der  einfachen  Weinsäureester. 

Die  Antlwelnsäure  (Mesoweinsäure,  iuactive  Weinsäure)  — 
die  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modification  der  Wein- 
säure (vgl.  Configuration  III  auf  S.  801)  —  kann  neben  Traubensäure 
aus  gewöhnlicher  Weinsäure  durch  Erhitzen  der  freien  Säure  mit  Wasser 
oder  des  Cinchoninsalzes  gewonnen  werden®.  Zur  Darstellung  empfiehlt 
es  sich,  je  30  g  Weinsäure  mit  3 — 4ccm  Wasser  zwei  Tage  auf  165** 
zu  erhitzen;  aus  dem  dadurch  entstandenen  Gemisch  von  Traubensäure, 
Autiweinsäure  und  unveränderter  Rechtsweinsäure  kann  man  die  Anti- 
weinsäure  in  Folge  der  leichten  Löslichkeit  ihres  sauren  Ealiumsalzes 
abscheiden.  Autiweinsäure  ist  auch  durch  Oxydation  von  Kohlenhydraten' 
und  Erythrit®  (vgl.  S.  604)  erhalten  worden;  über  synthetische  Bildungen 
vgl.  S.  812—814. 

Die  Autiweinsäure  krystallisii-t  in  langen,  prismatischen  Krystallen 
von  der  Zusammensetzung  C^HgOg  +  HjG ;  die  entwässerte  Same  schmilzt* 
bei  139 — 143^;  Autiweinsäure  löst  sich  bei  15**  in  0*8  Th.  Wasser;  in 
ihrem  Leitvermögen®   weicht   sie  erheblich  von  den  activen  Weinsäuren 


*  Raoült,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  1,  186  (1877). 

«  Ostwald,  ebenda,  3,  372  (1889).  •  Marchlewöki,  Ber.  25,  1556  (1892). 

*  Perkin,  Joum.  Sog.  51,  362  (1887). 

*  Anschütz,  Ben  18,  1899  (1885).    Ann.  247,  111  (1888). 

«  Pasteür,  Ann.  88,  212  (1853).  —  Dessaignes,  Bull.  1863,  356.  —  Jünqflbisch, 
Compt.  rend.  73,  1769  (1872). 

^  Dessaignes,  Ann.  Suppl.  2,  242  (1862).  —  Kiliani,  Ann.  205,  166  (1880).  Ber. 
14,  2530  Anm.  (1881). 

»  Pbzybytkk,  Ber.  14,  1202  (1881);  17,  1412  (1884). 

»  BisuHOFF  u.  Walden,  Bcr.  22,  1816,  1820  (1889). 
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und  der  Traubensäure  ab:  K  =  0-060  (vgl.  S.  802,  810).  Sehr  wesent- 
lich unterschieden  von  den  stereoisomeren  Modificationen  ist  sie  ferner 
durch  die  leichte  Löslichkeit  des  sauren  Ealiumsalzes,  das  bei  19^ 
nur  8  Th.  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  und  durch  den  Wassergehalt 
ihres  Calciumsalzesi  C^H^OgCa  +  3HaO  (vgl.  S.  804  u.  808).  Im  Gegen- 
satz zu  den  flüssigen  Diäthylestern  der  activen  Weinsäuren  (S.  805)  ist 
der  Antiweinsäurediäthylester^  fest  und  krystallisirbar. 

Während  demnach  unter  den  drei  monomolecularen  stereoisomeren 
Weinsäuremodificationen  Rechts-  und  Linksweinsäure  nur  in  Bezug  auf 
den  Sinn  des  optischen  Drehungsvermögens,  das  Vorkommen  hemiedri- 
scher  Flächen,  die  Verbindungen  mit  anderen  activen  Substanzen,  die 
Krnährungstüchtigkeit  für  Pilze  differiren,  dagegen  in  Schmelzpunkt  und 
Löslichkeit  der  freien  Säuren  und  ihrer  Derivate,  in  der  Leitfähigkeit  etc. 
vollkommen  übereinstimmen,  begegnen  wir  in  der  inactiven  Antiwein- 
säure  einer  Substanz,  die  in  jeder  Beziehung  andere  Eigenschaften  auf- 
weist und  sich  durchaus  selbständig  verhält.  In  den  Raumformeln 
(vgl.  S.  801),  zu  denen  die  stereochemische  Theorie  führt,  linden  diese 
Verhältnisse  ihre  Erklärung.  Die  Configurationen  I  und  11  unterscheiden 
sich  von  einander  nur,  wie  Gegenstand  und  Spiegelbild;  was  in  der  einen 
rechts  liegt,  befindet  sich  in  der  anderen  links;  aber  man  übersieht  am 
Modell  sofort,  dass  bei  correspondirender  Stellung  die  Entfernungen  jedes 
einzelnen  Atoms  bezw.  jeder  Gruppe  von  allen  übrigen  genau  dieselben 
für  die  Configuration  I  sind  wie  für  die  Configuration  11,  dass  demnach 
in  den  Molecülen  beiderlei  Art  derselbe  Gleichgewichtszustand  herrschen 
muss;  die  den  Configurationen  entsprechenden  Verbindungen  werden 
daher  Verschiedenheiten  nur  in  einzelnen  Eigenschaften  zeigen  können, 
für  welche  eben  noch  der  subtile  Unterschied  enantiomorpher  Formen 
von  Belang  ist.  Aber  die  Configuration  HI  ist  in  viel  gröberer  Weise 
von  I  und  II  unterschieden;  durch  keine  Drehung  kann  man  sie  in 
eine  solche  Lage  bringen,  dass  die  Abstände  sämmtlicher  Atome  bezw. 
Gruppen  von  einander  ebenso  gross  sind  wie  in  I  und  II;  in  den  Mole- 
cülen dieser  Art  herrscht  demnach  ein  anderer  Gleichgewich tszustaiid, 
der  auch  für  die  entsprechende  Verbindung  durchgreifendere  Verschieden- 
heit bedingen  muss.  (Vgl.  ähnliche  Verhältnisse  bei  den  stereoisoroeren 
Hexonsäuren,  S.  772—774). 

Dass  auch  der  Anti Weinsäure  die  Structurformel  C02H-CH(0H)- 
CH(0H)-C02H  zukommt,  kann  aus  den  S.  812 — 814  angeführten  synthe- 
tischen Bildungsweisen  geschlossen  werden;  vor  Allem  aber  kann  die 
ausserdem  einzig  mögliche  Formel  einer  Dioxybernsteinsäure  C02H-C(OH)2* 
CH2-C02H  als  ausgeschlossen  gelten,  da  die  Antiweinsäure  in  ihrem 
Verhalten  durchaus  keine  Beziehungen  zur  Oxalessigsäure  C02H-C0CH2- 
COgH  zeigte    Unter  den  möglichen  Configurationen  (S.  801)  ist  I  und  II 


>  Anschütz,  Ann.  226.  198  (1884).  ^  Anschütz,  Bor.  21,  519  (1888). 

^  Vgl.  Anschütz,  Ber.  21,  518  1888). 
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in  Folge  der  optischen  Inactivität  der  Antiweinsäure  zu  Terwerfen.  Im 
Gegensatz  zur  Traubensäure  hat  sich  die  Antiweinsäure  bei  analog  an- 
gestellten Spaltungsversuchen  (vgl.  S.  808—809)  als  unzerlegbar  er- 
wiesen^**; die  Configuration  III  giebt  somit  von  dem  gesammten  Ver- 
halten der  Antiweinsäure  befriedigende  Rechenschaft. 

Durch  Erhitzen  kann  Antiweinsäure  theilweise  in  Traubensäure  ver- 
wandelt werden^*'. 

Synthetische  Bildung  ron  Weinsäuremodificationen.  Wenn 
sich  Weinsäure  aus  gesättigten  Verbindungen  bildet,  die  keine  asymme- 
trischen Kohlenstoffatome  aufweisen,  so  wird  im  Allgemeinen  die  Mög- 
lichkeit zur  Bildung  aller  drei  Configurationen  I,  11  und  III  (S.  801)  be- 
stehen. Da  die  Configurationen  I  und  11  einem  und  demselben  Gleich- 
gewichtszustand entsprechen,  so  wird  die  Chance  für  die  Bildung  der 
einen  ebenso  gross  sein  wie  für  die  Bildung  der  anderen;  es  werden 
sich  demnach  stets  ebenso  viele  Rechtsweinsäuremolectile  bilden  wie 
Linksweinsäuremolecüle;  d.  h.  wir  können  bei  synthetischen  Processen 
dieser  Art  niemals  die  Entstehung  -activer  Weinsäure,  sondern  müssen 
stattdessen  die  Entstehung  von  Traubensäure  erwarten.  Die  Configu- 
ration m  dagegen,  die  einen  anderen  Gleichgewichtszustand  besitzt,  wird 
in  ihren  Entstehungsbedingungen  eine  unabhängige  Stellung  einnehmen; 
die  ihr  entsprechende  Antiweinsäure  kann  neben  der  Traubensäure  in 
wechselnden  Mengenverhältnissen  oder  vielleicht  auch  ausschliesslich  oder 
umgekehrt  gar  nicht  gebildet  werden  (vgl.  S.  773).  Als  Beispiel  für  Re- 
actionen  dieser  Art  kann  angeführt  werden  die  Entstehung  von  Trauben- 
säure durch  Anwendung  der  Cyanhydrinreaction  auf  das  Glyoxal*: 

CHOCHO >■  CN.CH(OH).CH(OH).CN  >    CO,H.CH(OH)*CH(OH).CO,H 

und  durch  die  der  Bildung  von  Pinakonen  analog  verlaufende  Beduction 
der  Glyoxylsäure  mit  Zinkstaub  in  essigsaurer  Lösung*: 

CHO  •  CO,H  CH(OH).  CO,H 

+  2H  =    I 
CHOCO^H  CH(OH).CO,H 

ferner  die  Reduction  von  Dioxy Weinsäure«  C02H-C(0H)j-C(0H)j-C0,H 
mit  Zink  in  saurer  Lösung,  welche  Traubensäure  und  Antiweinsäure  zu- 
gleich entstehen  lässt. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse,  wenn  Weinsäure  sich  aus  Dibrom- 
bernsteinsäure  durch  Auswechselung  von  Brom  gegen  Hydroxyl  bildet: 

CO,H.CHBr.CHBr.CO,H    >-    CO,H.CH(OH).CH(OH).CO,H; 


1  Pasteub,  Ann.  88,  212  (1853).  *  Phzybytek,  Ber.  17,  1415  (1884). 

»  Dessaiones,  Ann.  136,  212  (1865).  —  Jüngfleisch,  C(»rapt.  rend.  76,  1769  (1872|. 

*  ScuoYEN,  Ann.  132,  168  (1864).  —  Stbeckeb,  Ztechr.  Cbem.  1868,  216.  - 
Staedel  u.  Gail,  Bcr.  U,  1752  (1878). 

»  Genvbesse,  Compt.  rend.  114,  555  (1892).  Bull.  [3]  7,  225  (1892).  —  Vgl. 
Debüs,  Ann.  166,  127  (1872). 

'^  Keeül£,  Ann.  221,  238  (1883j. 


Digitized  by 


Google 


von   Weinsäuremodi ficationen. 


813 


nach  der  Theorie  sollten,  wenn  keine  Umlageruugen  (vgl.  S.  727 — 728)  ein- 
treten, die  einzelnen  stereoisomeren  Modificationen  der  Dibrombernstein- 
säure  (S.  736)  in  die  entsprechenden  Modificationen  der  Dioxybemstein- 
säure  übergehen,  d.  h.  gewöhnliche  Dibrombemsteinsäure  in  Traubensäure, 
Isodibrombemsteinsäure  in  Antiweinsäure.  Das  Experiment  liefert  indess 
keine  Bestätigung  der  so  gezogenen  Folgerung:  man  hat^^^sras  gewöhn- 
licher Dibrombemsteinsäure  ^  durch  Kochen  des  Silbersalzes  mit  Wasser 
ein  Gemenge  von  Traubensäure  und  Antiweinsäure,  aus  Isodibrombem- 
steinsäure 2  dagegen  nur  Traubensäure  erhalten.  In  der  Chemie  der  Wein- 
säuren ist  dies  der  einzige  Punkt,  der  einer  befriedigenden  Erklärung 
noch  ermangelt. 

Die  eben  erwähnte  Bildung  der  Traubensäure  aus  Dibrombemstein- 
säure stellt  eine  Synthese  derselben  aus  den  Elementen  dar,  da  Di- 
brombemsteinsäure von  dem  Acetylen  aus  über  die  Zwischenstufen: 

CH,:CH,;    CHa(CN)CH,(CN);    CO,H.CH,.CHg.CO,H 

aufgebaut  werden  kann.  Traubensäure  kann  nun  durch  Krystallisation 
ihres  Natriumammoniumsalzes  in  Bechts-  und  Linksweinsäui*e  zerlegt 
werden  (8.  808 — 809).  Auf  diese  Weise  gelang  Jüngfleisch  ^  zum  ersten 
Mal  die  durchaus  „künstliche"  Herstellung  einer  optisch  activen  orga- 
nischen Verbindung  ohne  Benutzung  von  Organismen  oder  von  Substanzen, 
deren  Herstellung  ausserhalb  des  Organismus  noch  nicht  geglückt  ist. 

In  stereochemischer  Beziehung  von  besonderem  Interesse  ist  der 
Hebergang  von  Fumar-  und  Maleinsäure  in  Dioxybernsteinsäure  durch 
Oxydation   mit   Kaliumpermanganat.      Aus    den   Raumgleichungen: 

OH  CO,H 


H- 
CO,H 


-CO,H 
-H 


H- 


+  H,0  +  O  = 


CO,H 


— COjH 


H 


oder 


-H 


CO,H— 


-OH 
OH 


OH 


H 


H- 
H 


CO,H 

COjH 


+  H,0  +  0  = 


H- 


H- 


COjH 


OH 


OH 


COoH 


ergiebt   sich,   dass.  aus   Fumarsäure  gleiche  Theile  Rechts-  und  Links- 
weinsäure —  d.  h.  Traubensäure  — ,  aus  Maleinsäure  dagegen  Antiwein- 


'  Perkin  ü.  Düppa,  Ann.  117,  132  (1861).  —  Kekül6,  Ann.  Suppl.  1,  376  (1861). 
—  Pasteür,  Ann.  Suppl.  2,  242  Anm.  (1862).  —  Jüngfleisch,  Jb.  1873,  569. 
»  R.  Demuth  u.  V.  Meyer,  Ber.  21,  ^68  (1888). 
«  Compt  rcnd.  76,  286  (1875). 
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säure  gebildet  werden  sollte.  Die  Beobachtungen  haben  in  der  That 
gezeigt,  dass  aus  Fumarsäure'  lediglich  Traubensäure,  aus  Maleinsäure* 
Anti Weinsäure  entsteht^. 

Durch  Oxydation  bilden  sich  Traubensäure  und  Antiweinsäure  auch 
aus   Verbindungen   von   grösserer   KohlenstoflFzahl,    welche   die    Gruppe 

^C — CH:  CH — C~-  enthalten,  unter  Spaltung  der  Kohlenstoflfkette;  man 

wird  aus  der  Bildung  der  einen  oder  anderen  Säure  auf  die  Configuration 
der  Ausgangssubstanz  schliessen  dürfen.  Traubensäure  entsteht  z.  B. 
aus  der  Sorbinsäure  (S.  518)  und  anderen  ungesättigten  Säuren*;  Anti- 
weinsäure dagegen  ist  «durch  Oxydation  des  Phenols^  CßB[5(0H)  —  des 
Hydroxylderivats  des  cyclisch  constituirten  Benzols  CgHg: 

CH  CH 

I  II 

CH  CH 


—  erhalten  worden. 

Homologre  der  Weinsäuren  bezw.  TranbensHure.  Citraweinsäure*  CsHgO« 
=  C08H.C(CH8XOH).CH(OH).CO,H  (MethyJweinsäure)  wird  in  Form  der  ra- 
gehörigen  Glycidsfiure  (OxycitraconsÄure)  aus  CitraconsÄure  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  Barytwasser  oder 
alkoholischem  Kali: 

CHsCCOjH  CHjCClCO.H  CH8-C(0H).C0,H         CHg-C-COgH 

';         -^1  od.       I  — ^   o<j 

CHCOjH  CH(OH).CO,H  CHCICO.H  XJHCO.H 

erhalten.  Die  Oxycitraconsäure  CgHeO»  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  leicht 
löslich  ist,  mit  1  Mol.  HjO  in  grossen  farblosen  Krystallen,  die  an  trockener  Luft 
verwittern;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfÄllt  sie  zum  grössten  Theil  in  Kohlensaure 
und  Propionaldehyd;  daneben  entsteht  die  sehr  zerfliessliche  CitraweinsSure.  — 
Dimethyltraubensäure^  C^U.fi^  =  C08H.C(CHa)(0H).C(CHsX0H).C0,H +  H,0 
ist  aus  Diacetyl  CHg  •  CO  •  CO  •  CH,  (vgl.  S.  849)  durch  die  Cyanhydrinreaction,  aus 
Brenztraubensäure  CHg'CO-COjH  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  die  alkoholische 
Lösung  gewonnen  worden  (vgl.  die  Traubensäurebildung  aus  Glyoxylsäure,  S.  812); 
die  Säure  schmilzt  wasserfrei  bei  178—179^  unter  J^rsetzung. 

»  Taxatar,  Ber.  12,  2293  (1879).  —  Kekül^  u.  Anschütz,  Ber.  13,  2150(1880). 
~  Anschütz,  Ann.  226,  191  (1884). 

«  Tanatar,  Ber.  13,  1383  (1880).  —  Kekülä  u.  Anschütz,   Ber.  14,  713  (1881). 
^  Vgl.  auch  LE  Bel,  Bull.  37,  300  (1882). 

*  DoEBNER,  Ber.  28,  2372  (1890). 

*  DoEBNER,  Ber.  24,  1753  (1891). 

«  Cabius,  Ann.  129,  164  (1864).  —  Morawski,  J.  pr.  [2]  10,  79  (1874);  U, 
430  (1875).  —  ScHERKs,  Ann.  227,  236  (1885).  —  Melikopp  u.  Feldmanh,  Ann.  253, 
87  (1889). 

^  BöTTiNOER,  Ann.  188,  315  (1877).  Ber.  25,  397  (1892).  —  Fittig,  Daimler  u. 
Keller,  Ann.  249,  208  (1888). 
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C.    Derivate  der  Glutarsäure  und  der  alkylirten  Glutarsäuren. 

Monohydroxylderiyate.  nt-Oxyglutarafture*  CgH^Os  =  CO,H.CH(OH). 
CHj-CHj-CO,H  entsteht  aus  der  entsprechenden  Amidoglatarsäure  (Glutaminsäure, 
8.  S.  840)  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  und  findet  sich  —  vielleicht  durch 
Zersetzung  der  Glutaminsäure  entstanden  —  in  der  Rübenzuckermelasse;  sie  ist  in 
reinem  Zustand  nicht  isolirbar,  da  sie  leicht  in  die  Butyrolacton-^'-Car bonsäure 
C5Hft04  =  COjHCHCHjCHj  übei^eht,  welche  bei  49—50^  schmilzt  und  sehr  zer- 
I  I 

0 CO 

fliesslich  ist;  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  ist  die  Säure  in  normale  Glutarsäure 
verwandelt  worden.  —  |9-0xyglutarsäure'  CsHgOß  =  C0jH.CH,-CH(0H).CH8. 
CO,H  entsteht  aus  Acetondicarbonsäure  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam, 
schmilzt  bei  95®,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  liefert  durch  Kochen  mit 
eOprocentiger  Schwefelsäure  Glutaconsäure  (S.  695),  durch  Reduction  mit  Jodwasser- 
stoff Glutarsäure.  —  «-Methyl-«-Oxyglutarsäure»C«H,o05  =  CO^H  •  C(CH3)(0H)  • 
CHj.CHj-COjH  entsteht  sowohl  aus   Isocaprolacton   (CHa^jC •  CH, •  GH,  (vgl.  S.  764), 

I  I 

0 CO 

wie  aus  Isocapronsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  und  kann  leicht  aus  Lä- 
vulinsäure  CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CO^H  mit  Hülfe  der  Cyanhydrinreaction  gewonnen 
werden;  sie  ist  als  freie  Säure  nicht  isolirt,  da  sie  leicht  in  die  bei  69--70**  schmel- 
zende, im  Vacuum  unzersetzt  dcstillirbare  /-Carbovalerolactonsäure  (CH8)(C02H)- 
C-CHj-CH,  übergeht  —  «;^,.Trimethyl-«-Oxyglutarsäure*  C^HjA  =  CO^H- 

O CO 

C(0HXCH8) .  CH, .  C(CH,)2  •  COjH  entsteht  als  Lactonsäure  (CO^HKCHj)  •  C  •  CH,  •  C(CH3)2 

I  I         ^ 

0 CO 

(Schmelzpunkt  103—104*),  wenn  das  Anhydrid  der  aus  Trimethylglutarsäurc  (vgl. 
S.  664,  674)  durch  Bromirung  erhältlichen  Bromtrimethylglutarsäure  C02H.CBr(CH3). 
CHj.C(CHa),.CO,H  durch  kaltes  Alkali  zersetzt  wird. 

Bihydroxylderivate.  Unsymmetrische  («-|?)  Dioxyglutarsäure*  CjHaOß 
=  COjH .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH,  •  CO,H  wird  aus  Glutaconsäure  CO,H  •  CH  :  CH  •  CH,  • 
COjH  (S.  695)  durch  Addition  von  Brom  und  darauffolgende  Auswechselung  der 
Bromatome  gegen  Hydroxyl  erhalten  und  schmilzt  bei  155— 156^  —  Symmetrische 
(n-Y)  Dioxyglutarsäure«  C08H.CH(0H).CH,.CH(0H).C0,H  entsteht  aus  einer 
Dioxypropantricarbonsäure  (C08H)jC(0H)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CO,H,  welche  durch  Oxydation 
der  Isosaccharinsäure  (vgl.  S.  777—778)  gebildet  wird,  beim  Erhitzen  durch  Kohlen- 
säureabspaltung; sie  beginnt  unter  Wasserverlust  bei  ca.  106*  zu  erweichen,  ist  aber 
erst  bei  viel  höherer  Temperatur  völlig  geschmolzen.  —  Symmetrische  Dimethyl- 
dioxyglutarsäure^  C^H^A  =  CO,H.C(CH3XOH).CH2.C(CH3XOH).CO,H  ist  aus 


»  RiTTHAüSEN,  J.  pr.  103,  289  (1868).  —  Dittmar,  J.  pr.  [2]  6,  838  (1872).  —  Mar- 
KowNiKow,  Ann.  182,  847  (1876).  —  v.  Lippmann,  Ber.  15,  1156  (1882);  24,  3301 
(1892).  —  Brbdt,  Ann.  208,  66  (1881).  —  Wolfp,  Ann.  260,  126  (1890). 

*  v.  Peohmann  u.  Jenisch, Ber.  24, 3250(1891).  —  ANSCHÜTz,Ber.  25, 1 976  Anm. (1892). 
"  Frrno  u.  Bredt,  Ann.  208,  62  (1881).  —  Bredt,  Ber.  14, 1781  (1881).  —  Krecke 

LRR,  Block  u.  Tollens,  Ber.  18,  2018  (1885);  19,  706  (1886).    Ann.  238,  287  (1886). 

♦  AuwERS  u.  V.  Meyer,  Ber.  23,  307  (1890) 

»  KiuANi,  Ber.  18,  2517  (1885).  *  Ebenda,  2516. 

^  Zelihsky,  Ber.  24,  4006  (1891).  —  Aüwers  u.  Jackson,  Ber.  23,  1615  (1890). 
—  AiTWERS  u.  Kaüffmann,  Ber.  25,  8221  (1892). 
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Acetylaceton  CHg-CO-CHj-CO-CHj  durch  die  CyanliydriDreaction ,  ferner  aus  Di- 
methylglutarsäure  (8.  674)  durch  Ueberführung  in  DibromdimethylglutaiBäure  und 
AuswecbseluDg  der  Bromatome  gogeu  Hydroxyl  gewonnen.  Sic  existirt  in  zwei  stereo- 
isomeren Modiücationen,  von  denen  die  eine  als  Säurehydrat  nicht  beständig  ist, 
sondern  unter  Wasserverlust  in  die  bei  188  —  100^  schmelzende  Lactonsäure 
C0jH.C(CH8).CH,.C(CH,X0H)  übergeht,  während  die  andere  als  zwei- 


^tHioOj 


0- 


-CO 


basisches  Säurehydrat  (oder  etwa  als  Lactonsäure  mit  einem  Molecnl  Krystallwasser?) 
isolirbar  ist.     Durch  Destillation  der  bei  188-190**  schmelzenden  Lactonsäure  erhält 
man   das  bei   104—105^  schmelzende,    in   kaltem   Wasser   fast  unlösliche   Dilacton 
CO 0 

C7HBO4    =   CHg'CH'CHj'C'CH,.      Ueber    die    namentlich     vom    stereochemisclien 


i- 


-CO 


Standpunkt  aus  interessanten  Uebergänge  dieser  Verbindungen  in  einander ,  sowie 
ihre  Beziehungen  zu  den  Bromderivaten  der  Dimethylglutarsänren  vgl.  die  Original- 
literatur. 

Die  verschiedenen  stereoisomeren  Modificationen  der  Trioxyglutar- 
saure   C,H,0,  =  C02H.CH(OH).CH(OH).CH(OH).C02H   sind  als  Oxy- 

dationsprodukte  der  Pentosen  CHO-CH(OH).CH(OH)CH(OH)-CH,(OH) 
(S.  891 — 894)  von  Wichtigkeit  für  die  Eenntniss  der  Zuckergruppe.  Das 
Molecül  der  Trioxyglutarsäure  enthält  zwei  gleichartig  unsymmetrische 
KohlenstofFatome;  man  könnte  daher  denken,  dass  aus  der  Theorie  sich 
hier  dieselben  Isomeriemöglichkeiten  ergeben  wie  bei  der  Dioxybernstein- 
säure;  allein  man  erkennt  am  Modell  leicht,  dass  die  Verhältnisse  hier  anders 
liegen,  weil  auch  das  in  der  Mitte  befindliche  Kohlenstoffatom  bei  räum- 
lich verschiedenartiger  Anordnung  um  die  beiden  benachbarten  Kohlen- 
stoffatome unsymmetrisch  wird.  Von  der  Raumformel  der  Glutarsäure 
CO,H 

H     -H 

„ „     (vgl.  über  derartige  Projectionsformeln 

S.  667  und  Kap.  35) 
H-  |-H 

CO2H 

kann  man  sich  die  folgenden  vier  Raumformeln  für  Trioxyglutai-säuren  * 
ableiten : 


CO,H 

1 

CO,H 

CO,H 

1 

( 

^OjH 

H— '     011 

H OH 

H-,-OH 

OH 

H 

H OH 

OH-  -H 

H  -!-0H 

OH  -     H 

H OH 

H-— OH 

0H-!     H 

H        DH 

CO,H 

I 

II 

COjH 
III 

I 

>^0,H 

V 

»  Vgl.  E.  Fischer,  Her.  24,  1839  (1891). 
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Man  übersieht  am  Modell,  dass  I  mit  seinem  Spiegelbild  zur  Deckung 
gebracht  werden  kann,  demnach  einer  durch  intramoleculare  Compen- 
sation  inactiven  Verbindung  entsprechen  muss;  dasselbe  gilt  für  die  von 
I  verschiedene  Configuration  II,  und  die  Theorie  lässt  demnach  hier 
zwei  inactive  Modificationen  von  der  Art  der  Antiweinsäure 
voraussehen.  Die  Configurationen  III  und  IV  stehen  dagegen  zu  ein- 
ander in  dem  Verhältniss  enantiomorpher  Gebilde,  sie  entsprechen  dem- 
nach einer  rechtsdrehenden  und  einer  linksdrehenden  Trioxyglutarsäure, 
die  sich  endlich  zu  einer  fünften  racemischen  Modification  vereinigen 
könnten. 

Man  kennt  zur  Zeit  drei  Trioxyglutai*säuren ,  die  sämmtlich  aus 
Zuckerarten  bezw.  aus  den  Zuckern  nahestehenden  Verbindungen  durch 
Oxydation  erhalten  sind:  1.  Trioxyglutarsäure,  aus  /-Arabinose' 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure,  bildet  weisse  Wärzchen  vom  Schmelz- 
punkt 127^,  ist  optisch  activ  ([«Jd^^  in  annähernd  lOprocentiger  wäss- 
riger  Lösung  =  —  22*7^  und  entspricht  daher  einer  der  Configurationen 
in  oder  IV;  dieselbe  Säure  ist  durch  Oxydation  von  Sorbinose  (vgl. 
S.  903,  912),  Rhamnose  (vgl.  S.  894)  und  Quercit  (vgl.  Bd.  11)  erhalten 
worden.  2.  Inactive  Trioxyglutarsäure  aus  Xylose^  krystallisirt  in 
langgestreckten  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  152*^  und  geht  beim  Eindam- 
pfen ihrer  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  nicht  in  eine  Lacton- 
säure  über.  3.  Inactive  Trioxyglutarsäure  aus  Ribose^  (bezw. 
Ribonsäure,  vgl.  S.  776)  geht  beim  Eindampfen  ihrer  wässrigen  Lösung 
im  Vacuum  in  eine  Lactonsäure  über,  welche  in  kleinen  Nädelchen  kry- 
stallisirt, bei  160*^  zu  erweichen  beginnt,  bei  170 — 171^  schmilzt.  Die 
beiden  inactiven  Säuren  sind  als  Glutarsäureabkömmlinge  durch  Ueber- 
führung  in  Glutarsäure  mittelst  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  744)  charakterisirt; 
der  Säure  aus  Xylose  kommt  die  Configuration  11,  der  Säure  aus  Ribose 
die  Configuration  I  zu,  wie  später  (S.  912)  näher  begründet  werden  wird. 

D.    Derivate  der  Adipinsäure. 

Unter  üebergehung  der  in  geringer  Zahl  bekannten  und  wenig  wich- 
tigen Mono-,  Di-  und  Trihydroxylderivate  der  Adipinsäure,  seien  hier 
nur  die  Tetraoxyadlpinsänren 

CeHioOe  =  COaH.CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CO,H 

♦  o  o  ♦ 

besprochen.  Der  Umstand,  dass  in  dem  Molecül  dieser  Säuren  vier 
asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthalten  sind,  bedingt  die  Existenz- 
möglichkeit einer  grösseren  Zahl  von  stereoisomeren,  structurden tischen 


*  KiLiAia,  Ber.  21,  3006  (1888).  —  Kiliani  u.  Scheibler,  Ber.  21,  3278  (1888); 
22,  519  (1889).  —  Will  u.  Petebs,  Ber.  22,  1698  (1889).  —  E.  Fischer,  Ber.  24, 
1844  (1891). 

»  E.  Fischer,  Ber.  24,  1842,  2686  (1891).  —  E.  Fischer  u.  Piloty,  ebenda,  4224. 

^  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  4222  (1891). 
V.  Mbtbb  ul  Jacobson,  org.  Chem.   I.  52 
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Modificationen;  unter  den  vier  asymmetrischen  KohlenstofiPatomen  kann 
man  zwei  Paare  von  je  zweien. unterscheiden,  die  gleichartig  unsym- 
metrisch sind  (in  der  Formel  durch  die  Zeichen  *  und°  angedeutet);  die 
Verhältnisse  liegen  daher  hier  genau  so  wie  bei  den  sechswerthigen 
Alkoholen  (S.  606flF.): 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH,(OH) ; 

*  o  o  * 

jedem  Hexit  muss  eine  Tetraoxyadipinsäure  entsprechen;  bezüglich  der 
Ableitung  der  möglichen  Raumformelri  (8  activen,  2  inactiven,  4  race- 
mischen  Modificationen  entsprechend)  und  ihre  Vertheilung  auf  die  be- 
kannten Säuren  sei  auf  das  Kapitel  „Zuckerarten"  (S.  904  ff.)  verwiesen. 
Wegen  ihr^r  Beziehungen  zu  den  Zuckerarten  verdienen  diese 
Säuren  eben  besondere  Aufmerksamkeit.  In  der  Reihe  der  um  jede 
Aldohexose  sich  gruppirenden,  durch  directe  Oxydation  bezw.  Reduction 
wechselseitig  in  einander  tiberftthrbaren  Verbindungen  werden  die  End- 
punkte einerseits  von  den  Hexiten,  andererseits  von  den  Tetraoxyadipin- 
säuren  gebildet: 

CHj.OH  CHO  CO,H  CO,H  CO,H 

iCH0H!4    <-    iCH.0H!4     — ^    {CH.0H}4    — ^    {CHOHl^    — ^    {CH.OH}^. 

CH,.OH  CHj.OH  CH.OH  CHO  CO.H 

Hexite  Hexosen  Hexonsäaren       Aldehydsäuren     Tetraoxyadipin- 

säuren 

Dieser  Beziehung  entsprechend  gewinnt  man  die  Tetraoxyadipin- 
säuren  durch  Oxydation  —  meist  mit  Salpetersäure  —  aus  den  Hexon- 
säuren  (vgl.  S.  769 — 770)  oder  aus  den  Hexosen  (wie  Traubenzucker,  Man- 
nose  etc.)  oder  aus  complicirteren  Kohlehydraten,  welche  durch  hydro- 
lytische Spaltung  Hexosen  liefern  (wie  Milchzucker,  Stärke,  Pflanzen- 
schleim, Gummi  etc.).  Umgekehrt  können  die  Tetraoxyadipinsäuren  in 
Form  der  zugehörigen  Lactonsäuren  oder  Dilactone  durch  Natrium- 
amalgam über  die  Stufen  der  Aldehydsäuren  und  Hexonsäuren  hinweg 
bis  zu  den  Hexosen  und  Hexiten  wieder  reducirt  werden  (vgl.  S.  768). 
Durch  energische  Reduction  —  mittelst  Jodwasserstoff  (vgl.  S.  744)  — 
werden  sie  in  Adipinsäure  übergefiihS't. 

Von  Interesse  ist  die  Umwandlung  der  Tetraoxyadipinsäuren  in  Fur- 
furanderivate^.  Beim  Erhitzen  mit  starken  Säuren  liefern  sie  unter 
Abspaltung  von  Wasser  die  sogenannte  Dehydroschleimsäure  —  eine 
Furfurandicarbonsäure  (vgl.  Bd.  11): 

CH(OH)-CH(OH)  CH  -  CH 

CH(On)    CH(OH)  -  3H,0  =  C       C  ; 


i 


0,H        CO,H  ö6,H    Ö        CO,H 


>  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  2U0  (1891). 


Digitized  by 


Google 


Mannozfwkersäuren,  819 

beim  Erhitzen  für  sich  liefern   einige  Säuren  die  Brenzschleimsäure  — 
eine  Furfuranmonocarbonsäure: 

CH — CH 

k  b   . 

Durch  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  ^  bezw.  durch  Er- 
hitzen der  Säuren  mit  Schwefelbarium  ^  können  Derivate  der  dem  Purfuran 
analog  constituirten  cyclischen  Stammsubstanzen  Pyrrol  bezw.  Thiophen : 
CH CH  CH— CH 

CH        CH      und       CH     CH 

\nh/  \s/ 

erhalten  werden. 

Die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  einige  Tetraoxyadipin- 
säuren'  führt  zur  Bildung  von  Dichlormuconsäuren  (vgl.  S.  696 — 697). 

1.  Hannozackersänren:  die  Oxydationsprodukte  der  Mannite, 
Mannosen  und  Mannonsäuren;  Raumformeln  vgl.  S.  911. 

(^^-Mannozackersäure^   bleibt  beim  Eindampfen   der  wässrigen  Lösung    als 

CO 0 

I  I 

Dilacton  CeHeO«  =  CH(OH).CH.CH.CH(OH)  zurück,  welches  aus  Wasser  in  farblosen 

I  I 

Q— CO 


langen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt,  zwischen  180^  und  190^  unter 
Gasent Wickelung  schmilzt,  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  ist,  in  der  Wärme  Fbh- 
LOfo'sche  Lösung  sehr  stark  reducirt  und  nach  rechts  dreht  ([«Jd**  in  4procentiger 
wässriger  Lösung  =  +  201-8^;  sie  bildet  kein  schwer  lösliches  saures  Raliumsalz, 
wie  die  Zuckersäuren  (vgl.  S.  820);  ihr  Doppelhydrazid  CeHgOeCNH-NH-CeHj)«  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  gegen  212**  und  ist  selbst  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich.  — 
/-Mannozuckersänre^  (früher  Metazuckersäure  genannt)  liefert  ein  Dilacton, 
welches  mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  bei  68®  schmelzenden  Krystallen  anschiesst, 
wasserfrei  gegen  180®  schmilzt  und  dem  Dilacton  der  d-Mannozuckersäure  optisch 
entgegengesetzt  ist;  durch  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  ein  bei  155®  schmelzendes 
Diacetylderivat  CßH404(0*C0-CH8)a  übergeführt.  —  t-Mannozuckersäure*  bildet 
ein  Dilacton,  das  unter  völliger  Zersetzung  gegen  190®  schmilzt,  und  ein  bei  220—225® 
schmelzendes  Dihydrazid. 

2.  Zuckersfturcn:  die  Oxydationsprodukte  der  Sorbite,  Glucosen 
und  Gulosen,  Gluconsäuren  und  Gulonsäuren  (vgl.  S.  780 — 781);  Raum- 
formeln vgl.  S.  911. 

d-Zuckersäure'    ist   schon    frühzeitig  als  Produkt  der  Oxydation  von  Rohr- 

*  Vgl.  Bell,  Ber.  10,  1861  (1877).  —  Bell  u.  Lappeb,  ebenda,  1961. 
«  Paal  u.  Tafel,  Ber.  18,  456  (1885). 

»  Lits-BoDART,  Ann.  100,  325  (1856).  —  Bell,  Ber.  12,  1272  (1879).  —  de  la 
Motte,  ebenda,  1571.  —  Euhemann  u.  Dtjfton,  Joum.  Soc.  59,  26  (1891). 

♦  E.  FiscHEB  u.  Wibthle,  Ber.  24,  539  (1891).  —  E.  Fischer,  ebenda,  1845.  — 
Eastebfield,  Joum.  Soc.  59,  306  (1891). 

ß  KiLiANi,  Ber.  20,  341,  2710  (1887);  21,  1422  (1888);  22,  524  (1889). 

•  E.  Fischer  u.  Smith,  Ber.  24,  544  (1891). 
'  Vgl.  die  Citate  unter  Nr.  1  auf  S.  820. 

I  52* 
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zucker  mit  Salpetersäure  beobachtet  und  vielfach  untersucht  worden;  man  gewinnt 
sie  am  besten  durch  Erhitzen  von  Stärke  mit  Salpetersäure  und  reinigt  sie  durch 
Krjstallisation  ihres  sauren  Kaliumsalzes.  Die  freie  Säure  bildet  einen  Syrup,  der 
allmählich  zu  den  bei  130—132**  schmelzenden  Krystallen  der  Zuckerlactonsäure 
CeHgO^  =  COaH.CH(OH)-CH.CH(OH).CH(OH)  erstarrt;  letztere  reducirt  nicht  Feh- 


i- 


-eo 


LiNo'sche  Lösung  und  ist  rechtsdrehend.  Für  die  Zuckersäyre  charakteristisch  ist  ihr 
schwer  lösliches  saures  Kaliumsalz  CeHgOeK,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und 
89  Th.  Wasser  von  7®  zur  Lösung  bedarf.  Durch  Einwirkung  von  Acetjlchlorid 
liefert  Zuckersäure  ein  Diacetyldilacton  C«H404(0  •  CO  •  CHj), ,  welches  bei  188* 
schmilzt;  das  Dihydrazid  der  Zuckersäure  schmilzt  gegen  210^  unter  Zersetzung.  — 
/-Zuckersäure '''^  ist  ebenfalls  durch  das  schwer  lösliche  saure  Kaliumsalz,  das  dem 
Salz  der  c^-Zuckersäure  zum  Verwechseln  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt  ist,  be- 
sonders charakterisirt;  1  Th.  desselben  bedarf  bei  15**  68  Th.  Wasser  zur  Lösung.  — 
t -Zuckersäure'  liefert  ein  ebenfedls  schwerlösliches  saures  Kaliumsalz,  das  aber,  ab- 
gesehen von  der  optischen  Inaetivität,  auch  schon  durch  die  äussere  Form  von  den 
activen  Salzen  unterschieden  werden  kann. 

3.  Schleimsänre,  Alloscilleimsäare  und  Taloschleimsäare.    Die 

gewöhnliche  Schleimsäure  —  schon  von  Scheele  1780  durch  Oxy- 
dation des  Milchzuckers  erhalten  —  ist  das  Oxydationsprodukt  des  Dul- 
cits,  der  Galactosen  und  Galactonsäuren.  Sie  ist  optisch  inactiv  und 
muss  als  eine  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modification 
aufgefasst  werden*,  da  sie  sowohl  aus  rf-Galactose  wie  aus  /-Galactose 

—  also  aus  zwei  einander  optisch  entgegengesetzten  Verbindungen  von 
unsymmetrischer  Structur  CH0-{CH-0H}^-CH2(0H)  durch  Oxydation  ent- 
steht, umgekehrt  aber  durch  Reduction  die  racemische,  spaltbare  i-Ga- 
lactonsäure  (^-Galactonsäure  +  /-Galactonsäure)  liefert  (vgl.  S.  783),  ferner 
auch  bei  der  Krystallisation  ihrer  Salze  mit  optisch  activen  Alkalolden  sich 
als  nicht  spaltbar  erweist  (vgl.  auch  über  die  Configuration  der  Schleim- 
säure S.  912).  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  verwandelt  sie  sich  theilweise 
in  die  Alloschleimsäure,  welche  ihrerseits  wieder  durch  Erhitzen  mit 
Pyridin  theilweise  in  gewöhnliche  Schleimsäure  tibergeht  (vgl.  S.  772); 
auch  die  Alloschleimsäure  ist  inactiv.  Die  Taloschleimsäure  endlich 
ist  das  Oxydationsprodukt  der  Talose  und  Talonsäure,  ist  optisch  activ 
und  kann  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  theilweise  in  gewöhnliche  Schleim- 
säure verwandelt  werden. 

*  Trommsdorf,  Ann.  8,  36  (1833).  —  Gu6rin,  ebenda,  24.  —  Thaülow,  Ann. 
27,  113  (1838).  —  Hess,  Berz.  Jb.  18,  277  (1839).  —  Liebio,  Ann.  113,  4  (1860).  — 
Heintz,  Ann.  51,  183  (1844).  Pogg.  105,  211  (1858);  111,  165,  291  (1860).  — 
HoRNEMANN,  Jb.  1863,  381.  —  Baltzer,  Ann.  149,  237  (1868).  —  Kiuani,  Her.  14, 
2529  (1881).  —  A.  Hebzpeld,  Ann.  220,  354  (1883).  —  Maquenne,  Bull.  48,  719  (1887), 

—  SoHST  u.  ToLLENS,  Ann.  245,  1  (1888).  —  Schrötter,  Monatsh.  9,  442  (1888).  — 
E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  521  (1891). 

«  E.  Fischer,  Ber.  23,  2621  (1890). 

»  E.  Fischer  u.  Stahel,  Ber.  24,  534  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25,  1247  (1892).  —  Rühemann  u.  Düpton,  Joum. 
Soc.  59,  753  (1891). 
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Schleimsäure'*'  (Acidum  mucicum)  wird  am  besten  durch  Oxydation  von 
Milchzucker  mit  Salpetersäure  gewonnen,  bildet  ein  weisses  Krystallpulver,  schmilzt 
bei  raschem  Erhitzen  gegen  218®  und  ist  im  Gegensatz  zu  den  Zuckersäuren  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich.  Sie  reducirt  nicht  FsiiLiNG^sche  I^ösung.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  geht  sie  in  eine  I^actonsäure  tlber,  die  bisher  nicht  krystaliisirt  erhalten 
werden  konnte,  im  Gegensatz  zur  Schleimsäure  selbst  leicht  löslich  in  absolutem 
Alkohol  ist,  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Liösung  aber  zum  grossen  Theil,  beim 
Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  verdünnter  Salpetersäure  fast  momentan 
wieder  in  Schleimsäure  verwandelt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  liefert 
Schleimsäure  die  Tetraacetylschleimsäure  €4114(0  •  CO  •  CH,)4(C0tH),  +  2H,0  (Schmelz- 
punkt 266<>),  derSchleim8äurediäthylesterC4H4(OH)4XCO,-C,H5),  (Schmelzpunkt  158") 
den  Tetraacetylschleimsäurediäthylester  C4H4(OCO-CH,)4(CO,.C,H5),  (Schmelzpunkt 
177«).  Das  Dihydrazid  der  Schleimsäure  C4H^(0H)4(C0NH.NH.CeH6)j  schmilzt  bei 
238 — 240^  —  Alloschleimsäure"  krystallisirt  in  kleinen,  zu  Knollen  vereinigten 
Nädelchen,  schmilzt  nicht  ganz  constant  zwischen  166«  und  171«,  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  die  Schleimsäure  (in  10 — 12  Th.  kochendem  Wasser),  in  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  verwandelt  sich  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  in  ein 
lactonartiges  Produkt,  das  in  Alkohol  leicht  löslich  ist,  und  liefert  ein  gegen  213« 
schmelzendes  Dihydrazid.  —  Talosehleimsäure^  krystallisirt  in  viereckigen  Blätt- 
chen, schmilzt  gegen  158«  und  ist  selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  desgleichen 
in  warmem  absolutem  Alkohol  löslich;  sie  reducirt  nicht  FEHLiNo'sche  Lösung,  ist 
rechtsdrehend;  ihr  saures  Kaliumsalz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

4.  IsozuekersMure^  —  eine  einstweilen  isolirt  dastehende,  mit  den  übrigen  Tetra- 
ozyadipinsäuren  nicht  in  nähere  Beziehung  gebrachte  Säure  —  ist  durch  Oxydation 
von  Glucosamin  mit  Salpetersäure  erhalten,  bildet  rhombische  Krystalle,  schmilzt  bei 
185«,  ist  in  Wasser  imd  Alkohol  leicht  löslich  und  dreht  nach  rechts  ([«Jd*«  in  4pro- 
centiger  wässriger  Lösung  =  -1-  46  »12).  Ihr  saures  Kaliumsalz  CeHgO^K  -H  VtH^O 
(bei  100«  wasserfrei)  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Ihr  Diäthylester  C4H4(OH)4((X),  • 
CjHg),  schmilzt  bei  73«,  kann  fast  unzersetzt  destillirt  werden,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich  und  liefert,  mit  Acetylchlorid  behandelt,  den  bei  47«  schmelzenden  Tetra- 
acetyldiäthylester  €4114(0  •  CO  •  CH,)4(C0,  •  CjH^), . 

E.    Derivate  der  Pimelinsäure. 
Die  PentaoxypimellnsSnren  C^Hj^O^ 

CO,H .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO,H 
sind  die  Oxydationsprodukte  der  Heptosen  bezw.  Heptonsäuren  (S.  784 
—785). 


>  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25,  1247  (1892). 

*  Malaouti,  Ann.  eh.  [2]  63,  86  (1836).  Ann.  15,  179  (1835).  —  Haoen,  Ann. 
64,  347  (1848).  —  Laurent,  Ann.  76,  359  (1850).  —  Johnson,  Ann.  94,  225  (1855).  — 
ScHWANERT,  Ann.  116,  265  (1860).  —  Crüm-Brown,  Ann.  125,  19  (1863).  —  Wislicenus 
u.  Werioo,  Ann.  129,  194  (1864).  —  Limpricht,  Ann.  165,  253  (1872).  —  Heinzbl- 
MANN,  Ann.  193,  186  (1878).  —  Klinkhardt,  J.  pr.  [2]  25,  41  (1881).  —  Kiliani,  Ber. 
14,  2529  (1881);  16,  34  (1882).  —  Schmtit  u.  Cobenzl,  Ber.  17,  599  (1884).  —  Kent 
u.  ToLLBNS,  Ann.  227,  221  (18S4j.  —  Bölow,  Ann.  236,  196  (1886).  —  Maqübnne,  Bull. 
48,  719  (1897).  —  E.  Fischer,  Ber.  24,  2140  (1891).  —  Rühemann  u.  DcjPTON,Journ. 
80C.  59,  26,  753  (1891).   —  v.  Lippmann,  Ber.  26,  3218  (1892). 

8  E.  Fischer,  Ber.  24,  2136  (1891).  *  E.  Fischer,  Ber.  24,  3625  (1891). 

*  Tiemann,  Ber.  17,  247  (1884).  —  Tiemann  u.  Haarmann,  Ber.  19,  1257  (1886). 
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Die  Pentaozypimelinsäure  aus  oc-Glucobeptonsäure'  liefert  eioe  bei 
143^  schmelzende  inactive  Lactonsfiure  C,HioOe,  diejenige  aus  j^-Glucohepton- 
sänre'  eine  gegen  177^  schmelzende,  stark  rechtsdrehende  Lactonsänre;  die 
Pentaoxypimelinsäure  aus  c?-Mannoheptonsäure'ist  ebenfalls  optisch  activ. 

V,  HydroxylderiTate  ron  Trlcarbonsänren« 

Die  Cltronens&nre  CßHgOy,  die  als  ein  Hydroxylderivat  der  Tri- 
carballjlsäure: 

CO,H  ■  CHj .  C(0HXC0Ä  •  CH,  •  CO,H 

(a-Oxy-(ü«(ü'-Propantricarbon8äure)  aufzufassen  ist,  verdient  beson- 
ders wegen  ihres  sehr  häufigen  Vorkommens  in  Pflanzentheilen*  Interesse. 
Erwähnt  sei  ihr  Vorkommen  in  den  Johannisbeeren,  den  Preisseibeeren, 
den  unreifen  Maulbeeren,  im  Bübensaft,  in  Leguminosensamen;  häufig 
findet  sie  sich  zugleich  mit  Aepfelsäure  und  Weinsäure.  Zu  ihrer  fabrik- 
mässigen  Darstellung  dient  der  Saft  noch  nicht  ganz  reifer  Citronen, 
der  etwa  6 — 7  7o  fr^i®  Citronensäure  enthält;  man  scheidet  die  Säure 
zunächst  in  Form  ihres  in  der  Hitze  schwer  löslichen  Calciumsalzes  ab, 
setzt  sie  dann  aus  letzterem  Salze  wieder  durch  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure in  Freiheit  und  gewinnt  sie  endlich  durch  Eindampfen  der  Lösung 
im  Vacuum  und  Krystallisation.  Citronensäure  wird  hauptsächlich  als 
Aetzbeize  in  der  Zeugdruckerei,  ferner  für  Limonaden  etc.  verwendet 
Synthetisch^  ist  sie  aus  symmetrischem  Dichlorhydrin,  ferner  aus 
A^etessigester  unter  Benutzung  mehrerer  Zwischenstufen  erhalten  worden: 

L  Synthese  aus  Dichlorhydrin: 
CHjCl  CHjCl  CHjCl         CHsCl  CH.CN        CH^CO.H 

1  i  1/^H      1/^H        'oh        Loh 

CH(OH)  ->■  CO  (vgl.  S.  869)     ->-  C<         ->^  C<  -^^t/  -^C< 

I  I^CN  1X)0,H         i  X;0,H        !\CO,H 

CH,C1  CHjCl  CHj.Cl         CH.Cl  CHjCN         d^H^-CO^H 

2.  Synthese  aus  Acetessigester: 


^  KiLUNi,  Ber.  19,  1918  (1886).  —  E.  Fischeb,  Ann.  270,  91  (1892). 

«  E.  Fischeb,  Ann.  270,  89  (1892).  «  Habtuann,  Ann.  272,  194  (1892). 

*  Vgl.  TiLLOY,  Berz.  Jb.  8,  245  (1829).  —  Liebiq,  Ann.  6,  141  (1888).  —  Bha- 
CONNOT,  Jb.  1849,  486.  —  Michaelis,  Jb.  1861,  394.  —  Bebtagnini,  Jb.  1865,  478. 
—  Wittstein,  Jb.  1867,  520.  —  Lancaster,  Plummer,  Jb.  1860,  562.  — -  Eochleder, 
Ann.  80,  322  (1851).  —  Willige,  Ann.  82,  343  (1852).  —  Dessaignes,  Ann.  89^  120 
(1854).  —  ScHRADEB,  Ann.  121,  370  (1862).  —  G.  Stein,  Ber.  12,  1603  (1871).  — 
Graeger,  Jb.  1873,  590.  —  Wrioht  u.  Patterson,  Ber.  11,  152  (1878).  —  HArnKosB, 
Monatsh.  2,  485  (1881).  —  Ritthaüsen,  J.  pr.  [2]  29,  357  (1884).  —  Hilqer  u.  Gross, 
Jb.  1886,  1815.  —  Klinoer  u.  Büyard,  Jb.  1887,  2303.  — •  KoasowrrecH,  Ber.  20o, 
549  (1887). 

»  Grimaux  u.  Adam,  Bull.  36,  21  (1881).  —  Haller  u.  Held,  Ann.  eh.  [6]  23, 
145  (1891).  —  Vgl.  auch  Andreoni,  Ber.  13,  1394  (1880).  —  Kekulä,  ebenda,  1686. 
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CH,  CHjCl  CHjCN  CH,.C0,.C,H5 

CO  —>■  CO  —>  CO  —y-  60 

CH8.CO,.C,H5  ÖH,.CO,C,Ha  CHa-CO^CA  CH,.C0,.C,H5 


CHj-COsCgHs  CH,.CO,H 


::;h,.co,.C2H5  ch,.co,h 

Durch  die  glatte  Ueberflihrbarkeit  in  Aconitsäure  und  Tricarballyl- 
säure  (S.  701  und  703)  ist  Citronensäure  als  ein  Hjdroxylderivat  der 
Tricarballylsäure  gekennzeichnet;  die  Synthese  aus  Acetessigester  lässt 
über  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  keinen  Zweifel. 

Citronensäure  schiesst  gewöhnlich  mit  1  Mol.  Krystallwasser  in 
wasserhellen  Krystallen  an,  die  in  Wasser  und  Alkohol  ^  leicht,  in  Aether^-* 
weniger  leicht  löslich  sind;  die  wasserhaltige  Säure  schrumpft  zwischen 
70^  und  75^  unter  Wasserabgabe  zusammen,  verliert  im  Exsiccator'  das 
Krystallwasser  oft  erst  nach  langer  Zeit.  Dampft  man  die  wässrige 
Lösung  bis  zu  einer  Temperatur  von  130^  ein,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  die  wasserfreie  Säure*  in  farblosen  Krystalleü  vom  Schmelz- 
punkt 153^  ab;  sie  besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  beim  Umkry- 
stallisiren  aus  kaltem  Wasser  immer  wieder  wasserfrei  anzuschiessen. 
Dissociationsconstante  *  K  =  0-081. 

Dass  Citronensäure  beim  Erhitzen  für  sich  auf  etwa  175^  in  Akonit- 
säure,  bei  der  Destillation  in  Itaconsäure  und  Citraconsäure  (unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Aceton)  übergeht,  ist  schon  S.  689 — 690  und  S.  703 
besprochen.  Bei  der  Destillation  von  citronensauren  Salzen  mit  Aetzkalk  ^ 
werden  neben  anderen  Produkten  Aceton  und  Propionaldehyd  gebildet. 
Ein  stufenweiser  glatter  Abbau  zum  Aceton^  gelingt  bei  der  Zersetzung 
mit  concentrirter  Schwefelsäure;  es  tritt  zunächst  die  allgemeine  Reaction 
der  a-Oxysäuren  —  Abspaltung  von  Ameisensäure  (vgl.  S.  753)  —  ein,  die 
hier  zur  Bildung  von  Acetondicarbonsäure  führt;  letztere  Säure  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Aceton: 

CHaCOjH  CHjCO^H  CH, 


^    OH 

t         \f 


->    CO 


CO 
^COjH  I 

CHj.COjH  CH^-CO^H  6b^ 

*  BoDEQOiN,  Bull.  29,  244  (1878).  "  v.  Lippmann,  Ber.  12,  1650  (1879). 
'  Gbosjean,  Journ.  Soc.  48,  331  (1883). 

*  Buchner  u.  Witteb,  Ber.  26,  1159  (1892). 

*  Walden,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  568  (1892).  —  Walker,  Journ.  Soc.  61, 
708  (1892). 

*  Freydl,  Monat8h.4,  151  (1883).  —  Bischofp  u.  Haüsdörper,  Ber.  23,  1915  (1890). 
'  V.  Pechmann,  Ber.  17,  2542  (1884). 
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Citronensaure  Salze  können  in  Gährung^  versetzt  werden;  bei  der  Spalt- 
pilzgährung  tritt  namentlich  Essigsäure  auf. 

Unter  den  Salzen*  der  Citronens&ure  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht  löslich.  Besonders  charakteristisch  ist  das  tertiäre  Calciumsalz  {C^llfij)^Ca^ 
+  mfij  welches  in  kochendem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem  ist;  fOgt  man 
daher  zu  Citronensäurelösung  Kalkwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction^  so  bleibt  die 
Mischung  klar;  beim  Kochen  aber  trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  des  Calcium- 
salzes,  das  beim  Erkalten  im  verschlossenen  Gefäss  sich  wieder  nahezu  vollständig 
auflöst. 

Ester  der  CitronensMure^  Der  Citronensäuretrimethylester 
C8H4(OHXC08-CH8)8  bildet  gut  ausgebildete  Krystalle,  schmilzt  bei  78-5— 79^  siedet 
unter  16  mm  Druck  bei  176^,  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ganz  unzersetzt  bei 
283—287**  und  kann  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Der  Triäthyl- 
ester  C8H4(0H)(C0g  •  CjHg),  ist  eine  dicke  Flüssigkeit,  geruchlos,  siedet  unter  17  mm 
Druck  bei  185**  und  besitzt  bei  20**  das  spec.  Gew.  1«137;  in  seiner  ätherischen 
Lösung  löst  sich  Natrium  auf,  indem  sich  vermuthlich  die  Natnumverbindung 
C8H4(ONaXC02«CjH5)3  bildet;  durch  Umsetzung  mit  Jodäthyl  erhält  man  darauf  den 
Aethylcitronensäuretriäthylesther  C8H4(0  •  CaHgXCOi  •  C2H5)8  —  eine  Ölige 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  unter  145— 150  mm  Druck  bei  237 — 238* 
siedet  und  bei  20**  das  spec.  Gew.  1  •  102  besitzt.  Die  Citonensäuretrialkylester  liefern 
beim  Erwärmen  mit  Acetylchlorid  die  Trialkylester  der  Acetylcitronensäure 
C8H4(0-CO-CH3XC08R)8  —  der  Trimethylester  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  171^ 
der  Triäthylester  (spec.  Gew.  bei  15**:  1-146)  bei  197**  — ,  welche  beim  Erhitzen  auf 
250—280**  sehr  glatt  in  Essigsäure  und  Aconitsäureester  zerfallen  (vgl.  S.  704).  — 
Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Citronensaure  selbst  entsteht  das  Acetyl- 


'•"€>)  - 


citronensäureanhydrid  C8H4(OCO-CH8XCO,H)(        ^0)  —  farblose,  wohl  aus- 
gebildete Krystalle  vom  Schmelzpunkt  121**. 

Cltramid*  C8H4(OH)(CO  •  NHj)a  entsteht  —  neben  Citrodiaminsäure  C8H4(0ID 
(COjHXCO-NHj),  und  Citromonaminsäftre  C8H4(OHXCO,H),(CO  •  NH,)  —  hei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Citronensäuretrimethylester.  Es  ist  eine  krystallinische 
Substanz,  die  sich  über  200**  bräunt  und  bei  210—215**  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit 
schmilzt;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  18**  nur  2-7  Th.,  bei  100**  33-3  Th.;  in  Alkohol 
imd  Aether  ist  es  nicht  löslich;  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
geht  es  in  die  Citrazinsäure  —  ein  Pyridinderivat  (vgl.  Bd.  II)  —  über: 


*  How,  Jb.  1852,  469.  —  Personne,  Jb.  1853,  414.  —  Phipson,  Jb.  1862,  312. 
—  Fitz,  Ber.  11,  1895  (1878).  —  Watts,  Jb.  1886,  1872. 

*  Vgl.  besonders  Heldt,  Ann.  47,  157  (1843).  —  Heüsseb,  Jb.  1868,  412.  — 
Kämmerer,  Ann.  148,  294  (1868);  170,  176  (1873).  —  Landein,  Ann.  eh.  [5]  25, 
233  (1882).  —  Salzee,  Arch.  f.  Pharm.  229,  547  (1891). 

?  Vgl.  Malaguti,  Ann.  21,  267  (1837).  —  Heldt,  Ann.  47,  195  (1843).  —  St. 
EvRE,  Ann.  60,  325  (1846).  —  Wislicenus,  Ann.  129,  192  (1864).  —  Claus  u.  Rönne- 
fahrt, Ber.  8,  867  (1875).  —  IIunaeüs,  Ber.  9,  1749  (1876).  —  Conen,  Ber.  12,  1653 
(1879).  —  Behrmann  u.  A.  W.  Hofmann,  Ber.  17,  2683  (1884).  ~  Anschütz  u.  Klinoe- 
MANN,  Ber.  18,  1953  (1885).  —  Ruhemann,  Ber.  20,  802  (1887).  —  Kltnoemann,  Ber. 
22,  984  (1889).  —  Easterfield  u.  Sell,  Journ.  Soc.  61,  1003  (1892). 

*  Behrmann  u.  A.  W.  IIofmann,  Ber.  17,  2681  (1884). 
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CONH,  CO.  OH 

i  i 

ÖH,  OH      CH,        =  2NH,  ÖH    ^CH      • 

CONH,      CONH,  OHC  COH 

Zu    einer   mit   der   Citronensäure    stellungsisomeren   Säure  —   der 
Isocitronensänre  ^ : 

CO,H .  CH(OH) .  CH(CO,H)  •  CH,  •  CO,H 
(cö-Oxy-cöaö>'-Propantricarbonsäure)  —  gelangt  man,  wenn  man  vermittelst 
der  allgemeinen  Paraconsäurebildungsreaction  (S.  490,  799)  unter  Be- 
nutzung von  Chloral  CClg-CHO  und  bemsteinsaurem  Natrium  zunächst 
die  Trichlormethylparaconsäure  darstellt  und  letztere  dann  mit  Baryt- 
wasser zersetzt: 

CO,H  yCO,ba 


CC1,.CH.CH<       '  CO,ba.CH.CH< 


%. 


CH,      V  I  \CH, 


-CO  COoba 


OH  I 

COJ 


Tricblormethylparacons.  Isocitronens.  Barium, 

das  Bariumsalz  wird  nach  längerem  Kochen  in  Wasser  fast  unlöslich; 
setzt  man  die  Säure  in  Freiheit,  dunstet  ihre  Lösung  ein  und  erhitzt  den 
Eückstand  auf  100®,  so  erhält  man  die  Lactoisocitronen säure  CgH^Ogt 

CO3H .  CH .  CH(CO,H) .  CH, 

I  I      . 

0 CO 

Al8ww'-Dioxy-ww,'-Aethantricarbon8«areCH(OH)(COjH)— C(0H)(C0,H)2 
ist  wahrscheinlich  die  leicht  in  Kohlensäure  und  Traubensäure  zerfallende  Des- 
oxalsMure  '  aufzufassen,  deren  Triäthylester  (Schmelzpunkt  85^  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Ozalsäurediäthylester  entsteht. 

Eine  wa-Dioxy-cyffw'-Propanfricarbonsäure'  (OxyeitronensMare)  CeHaO» 
wird  aus  Aconitsäure  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  und  Kochen  des  Addi- 
tionsproduktes mit  Basen  erhalten: 

CHCOjH  CH(OH).CO,H 


I  fCO,H 

C.CO.H        >     C.HoCKOHKC"    " 


•CO.H        >     C.HoCKOHKCOjH )^    C(OH).CO,H 

CHjCOjH  CHjCOjH 

und  ist  im  Rübensaft  aufgefunden  worden. 

»  FiTTio  u.  MiLLKE,  Bcr.  20,  3181  (1887).    Ann.  256,  47  (1889). 
•  Löwig,  J.  pr.  83,  1296;  84,  1  (1861).  —  Brunner,  Ber.  3,  974  (1870);  12,  543 
(1879).  —  Klein,  J.  pr.  [2]  20,  146  (1879). 

'  Pawollek,  Ann.  178,  150  (1857).  —  v.  Lippmann,  Ber.  16,  1078  (1883). 
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Einunddreissigstes  Kapitel. 

Nitro-,  Amido-  und  Diazoderivate  der  Carbons&uren. 
Nltroderlyate  der  CarbonsSuren. 

Nitroderivate  der  Carbonsätiren  sind  nur  in  geringer  Zahl  bekannt  und  wenig 
eingehend  untersucht.  Man  hat  sie  theils  analog  den  Nitrokohlenwasserstoffen  aus 
halogenirten  Säuren  durch  Umsetzung  mit  Silbemitrit,  z.  B.: 

CH,J.CH,.CO,H  +  AgNO,  =  CH,(NOjO.CH,.CO,H  +  AgJ, 

— -  theils  auch  durch  directe  Nitrirung  von  Carbonsäuren  gewonnen,  z.  B.  Nitro- 
isovaleriansäure  (CHs)iC(N02)*CH2 -00,11  aus  Isovaleriansäure  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  S  Nitromalonsäureester  CH(N02)(C0,K)s  aus  Malon- 
säureester  durch  Einwirkung  wasserfreier  Salpetersäure  in  der  Kälte*.  Durch  Be- 
duction  liefern  sie  Amidosäuren. 

NttroessigrsKure  CH2(N0s)-C0,H  scheint  als  freie  Säure  und  in  Form  von 
Salzen  nicht  beständig  zu  sein.  Sie  bildet  sich  wohl  vorübergehend  bei  der  S.  260 
erwähnten  Beaction  von  Kaliumnitrit  auf  Chloressigsäure,  um  gleich  in  Nitromethan 
und  Kohlensäure  zu  zerfallen.  Durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Jode^igsfture 
in  ätherischer  Lösung  erhält  man  einen  Sjrup,  welcher  neben  stickstoffireier  Säure 
auch  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält,  die  vielleicht  Nitroessigsäure  ist;  ihre 
Beindarstellung  ist  indessen  bisher  nicht  gelungen;  mit  Diazobenzolsulfosäure  und 
Soda  giebt  sie  eine  intensiv  orangerothe  Losung,  bei  der  Beduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  eine  bisher  nicht  krystallisirte,  stickstoffhaltige  Säuret  Der  Aethyl- 
ester*  CH2(N0j)'C08«C2H5  der  Nitroessigsäure  wird  aus  Bromessigester  und  Silber- 
nitrit erhalten,  ist  flüssig,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  151—152^,  besitzt  bei  0^ 
das  spec.  Gew.  1*133  und  wird  beim  Sieden  unter  Bückfluss  unter  Entwickelung  von 
Stickoxjd  imd  Kohlensäure  grösstentheils  in  Oxalsäureäthylester  übergeführt  — 
Nitroderivate  des  Acetonitrils  sind  durch  Zersetzung  der  Fulminursäure  (Kap.  40) 
erhalten;  beim  Eintragen  von  fulminursaurem  Natrium  in  kalte  Salpeterschwefel- 
säure entsteht  Trinitroacetonitril*  C(N02)s-CN  —  eine  weisse,  krystallinische, 
brüchige,  leicht  flüchtige  Masse,  die  bei  41*5^  schmilzt,  bei  raschem  Erhitzen  auf 
220®  explodirt  und  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Nitroform  (S.  623—624) 
zersetzt  wird. 

j^-NltropionsSure»  CHs(NO,)-CH8.C08H  (Bildungsgleichung s.  oben) krystaUisirt 
aus  Chloroform  in  weissen  Schuppen,  schmilzt  bei  66—67*  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  K  =  0-0162. 


»  Dessaignes,  Ann.  79,  374  (1851).  —  Bredt,  Ber.  16,  2819  (1882).  —  Vgl.  auch 
WiRz,  Ann.  104,  289  (1857).  —  Champion  u.  Pellet,  Jb.  1875,  553.  —  Tassinabi, 
Ber.  11,  2031  (1878).  —  Dagegen:  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  161  (1879).  —  Vgl. 
auch  Claus  u.  Pfeifpeb,  J.  pr.  [2]  43,  161  (1891). 

*  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  283;  9,  220  (1890). 

*  Unveröffentlichte  Versuche  von  V.  Meyer.  —  Vgl.  auch  Dghttth  u.  V.  Metgb, 
Ann.  256,  43  (1889). 

*  Forcband,  Bull.  31,  536  (1879).  —  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  163  (1879).  — 
Steiner,  Ber.  15,  1604  (1882).  —  Vgl.  auch  Lepebcq,  Bull.  [3]  7,  359  (1892). 

*  ScHiscHKOW,  Ann.  eh.  [3]  49,  310  (1875). 

«  Lewkowitsch,  J.  pr.  [2]  20,  165  (1879).  —  Walden,  Ztsehr.  f.  physik.  Chem. 
10,  652  (1892). 
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AmldoderiYate  der  CarbonsSnren:  Amidosänren. 

Die  Gruppe  der  Amidosäuren  ist  vorwiegend  von  Interesse  wegen 
ihrer  Bedeutung  fiir  den  Lebensprocess.  Wir  finden  Amidosäuren  häufig 
in  Säften  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  (vgl.  unten  Leucin,  Asparagin, 
Amidoglutarsäure)  und  wir  beobachten  sie  stets  als  Zersetzungsprodukte, 
wenn  Eiweissstoffe,  Leim  und  verwandte  Materien  tiefgreifende  Spaltungen 
—  sei  es  durch  Fäulniss,  sei  es  durch  Einwirkung  von  Säuren  oder 
Alkalien  —  erleiden.  In  den  complexen  Molecülen  dieser  physiologisch  so 
überaus  wichtigen  Substanzen,  deren  Aufklärung  und  Synthese  zu  den 
höchsten  Zielen  der  organischen  Chemie  gehört,  müssen  demnach  die 
Beste  von  Amidosäuren  einen  integrirenden  Bestandtheil  ausmachen. 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Amidosäuren  kann  man  die 
Mehrzahl  der  S.  229  ff.  angeführten  Entstehungsweisen  von  Aminen  nach 
passender  Modification  verwerthen.  Um  z.  B.  in  Halogenderivaten  von 
Carbonsäuren  das  Halogenatom  gegen  den  Amidrest  auszutauschen,  hat 
sich  in  vielen  Fällen  namentlich  Gabbiel's  Phtalimidreaction  (S.  233) 
als  geeignetes  Hülfsmittel  erwiesen^;  von  Ketonsäuren  gelangt  man  zu 
Amidosäuren,  indem  man  ihre  Oxime  oder  Hydrazone  mit  Natrium- 
amalgam reducirt^  (S.  234—235),  z.  B.: 

CHs  CHg  CHj 

I  I  I 

CO  C  :  N .  NH .  CeHg  CHCNH^) 

I  >-       !  >■       I 

(CH,),  {CH,\  (CH,)3 

I  I  I 

COjH  COjH  CO^ 

Speciell  für  die  Darstellung  von  a-Amidosäuren  bietet  sich  ein  vortheil- 
hafter  Weg  in  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  die 
Cyanhydrine  der  Aldehyde  und  Ketone^;  es  entstehen  zunächst  Amido- 
nitrile,  z.  B.: 

yOH  .NH, 

(CH3),C<        +NH3  =  (CH3),C<  +H,0, 

^CN  XJN 

welche  mit  Salzsäure  zu  den  Amidosäuren  verseift  werden  können;  die 
Amidonitrile  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf 
Aldehydammoniake*  und  bei  der  Einwirkung  von  Cyanammonium  auf 
Aldehyde^.  —  Erwähnt  sei  endlich  als  theoretisch  interessant,  wenn  auch 
praktisch  nicht  bedeutungsvoll  die  Bildung  von  Amidosäuren  durch 
Addition  von  Ammoniak  (oder  Aminen)  an  ungesättigte  Säuren®,  z.  B.: 

*  Vgl.  Gabbiel  u.  Kboseberg,  Ber.  22,  426  (1889).  —  Gabriel,  Ber.  22,  3335 
(1889);  23,  1767  (1890).  —  Aschan,  Ber.  23,  3692  (1890). 

2  Tafel,  Ber.  19,  2414  (1886).    '  Vgl.  Tiemann,  Ber.  14,  1957  (1881). 

*  Vgl.  Lipp,  Ann.  205,  8  (1880);  2U,  359  (1882). 

*  Ljübavin,  Ber.  14,  2686  (1881). 

*  Emgel,  Compt.  rend.  104,  1805  (1887);  106,  1677  (1888).  —  Körner  u.  Mexozzi, 
Ber.  2I0,  86  (1888);  22c,  735  (1889).  —  Wender,  Ber.  22o,  736  (1889). 
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CO,H .  CH :  CH .  CO,H  +  Np,  =  CO,H  •  CH(NH,)  •  CH,  •  CO,H ; 
die   ßeaction    tritt    beim    Erhitzen    der    Säuren    oder   ihrer  Ester   mit 
wässrigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  in  geschlossenen  Röhren  ein. 

Die  Amidosäuren  sind  krystallinische  Körper,  zuweilen  von  süssem 
Geschmack,  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  in  Alkohol  und 
Aether  nicht  oder  wenig  löslich. 

In  ilirem  chemischen  Verhalten  vereinigen  sie  die  Charaktere 
der  primären  Amine  und  der  Carbonsäuren;  durch  die  Gegenwart  der 
basischen  Amidgruppe  und  der  sauren  Carboxylgruppe  werden  sie  zur 
Salzbildung  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Metalloxyden  befähigt  (vgl.  Glyko- 
koll,  S.  S31).  Auch  eine  „innere  Salzbildung"  (vgl.  Taurin  S.  636)  durch 
gegenseitige  Absättigung  der  beiden  Gruppen  von  entgegengesetztem 
Charakter  erscheint  denkbar^;  der  einfachsten  Amidosäure  z.  B.,  der 
Amidoessigsäure  oder  dem  Glykokoll,  könnte  man  statt  der  Formel 
CH2(NH2)-C02H  die  Formel  eines  „inneren  Ammoniumsalzes": 

CH3 .  NH3  CH, .  NHa-O  •  CO 

I        I  oder        I  j     , 

CO-0  COO — NH,.CH, 

v 

beizulegen  geneigt  sein*.  Diese  Auffassung  erscheint  in  Rücksicht  auf 
die  i^liysikaUschen  Eigenschaften  mancher  Amidosäuren  —  ihre  hohen 
Sclunel /punkte,  ihre  ünlöslichkeit  in  Alkohol  und  Aether  —  beachtens- 
werth  und  kann  auch  durch  einige  Punkte  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten begiündet  werden^;  sie  ist  unzweifelhaft  geboten  für  die  Tri- 
alkvlderivate,  bei  denen  sich  —  wie  z.  B.  bei  dem  Trimethylglykokoll 
oder  Betatn  (vgl.  S.  831—832): 

CH,.N(CH,), 

I         1 
CO-0 

—  durch  die  leichte  Abspaltung  tertiärer  Amine  nachweisen  lässt,  dass 
sie  drei  Alkylreste  an  Stickstoff  gebunden  enthalten. 

Alkylderivate  können  sich  von  den  Amidosäuren  ableiten  durch 
Einfiilirung  der  Alkylreste  in  die  Amidgruppe  oder  in  die  Carboxyl- 
gruppe. Im  ersten  Fall  entstehen  Verbindungen  vom  Typus  der  secun- 
dären,  tertiären  Amine  oder  Ammoniumverbindungen: 

CH, .  NH .  CHg  CH4 .  N(CH,)8  CH,  •  NCCHj^s 

I  I  II. 

CO,H  CO,H  CO-0 


^  Vsl.  Erlenjteyeb,  Ann.  176,  349  (1875). 

~  Der  Umstand,  dass  die  kryoskopische  Moleculargewichtsbestimmang  in 
wässriger  Lösung  einen  auf  die  einfache  Molecularformel  des  Glykokolls  stimmen- 
den Weitli  ergiebt  (Cürtiüs  u.  Schulz,  Ber.  23,  3041  [1890]),  kann  natürlich  nicht 
jxc^cn  die  zweite  Fonnel  angeführt  werden,  da  ein  solches  Salz  in  wässriger  Lösung 
in  Ionen  ( XH,.CHj.COO—  und  — NHsCH2.C0-0H)  dissociirt  sein  würde. 

^  Makckwald,  Neumark  u.  Stelzner,  Ber.  24,  3279  (1891). 
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wie  man  sie  durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  halogensubstituirte  Säuren 
oder  durch  Alkylirung  der  primären  Amidosäuren  erhält.  Im  zweiten 
Fall  entstehen  salzbildende  Ester;  ihre  Chlorhydrate,  wie 

CjHs.OCOCHj.NHj.HCl, 
erhält  man,    wenn   man   die   alkoholische   Lösung   der  Amidosäure  mit 
Chlorwasserstoff  sättigt  i. 

Verbindungen,  welche  Wasserstoff  der  Amidgruppe  durch 
Säurereste  vertreten  enthalten,  werden  durch  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden oder  Säureanhydriden  auf  die  Amidosäuren  gebildet,  z.  B.: 

CH,.CO.NH.CH,.CO,H; 
in  die  Gruppe  derartiger  Verbindungen   gehören   manche   physiologisch 
interessante  Substanzen,  wie  Hippursäure,  Glykocholsäure  u.  a. 

Durch  Glühen  mit  Baryt  können  die  Amidosäuren  in  Kohlensäure 
und  Amine  gespalten  werden,  z.  B.: 

CH5.CH(NH8).CÖ,II  =  CHj.CHj.NHj  +  COj; 

auch  schon  beim  Erhitzen  flir  sich  werden  manche  a-Amidosäuren  zum 
Theil  in  dieser  Richtung  gespalten;  andererseits  kann  man  durch  lang- 
dauerndes  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  etwa  200^  den  Amidrest  ab- 
spalten und  die  Amidosäure  in  die  entsprechende  amidfreie  Säure,  z.  B. 
GlykokoU  in  Essigsäure,  überführen*. 

Von  grossem  Interesse  sind  die  Umwandlungen,  welche  die  Amido- 
säuren unter  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  erleiden.  Die 
Amidosäuren  selbst  verhalten  sich  den  primären  Aminen  der  Fettreihe 
analog  (vgl.  S.  144);  unter  Austausch  von  Amid  gegen  Hydroxyl  liefern 
sie  die  entsprechenden  Oxysäuren,  z.  B.: 

CH.COjH  CH,.CO,H 

I  >        I 

CHCNHJ.COjH  CH(OH).CO,H 

Die  Ester  der  Amidosäuren  dagegen  gehen,   in  Form  ihrer   salzsauren 

Salze  mit  Natriumnitrit  behandelt,  in  Ester  von  Diazosäuren  über,  z.  B. : 

CH^NH,).C02.CjH5    >-    CHN,.C0,.C,H5, 

—  Glieder  einer  sehr  eigenthümUchen  Verbindungsgruppe,  welche  nach 
der  Schilderung  der  einzelnen  Amidosäuren  im  Zusammenhang  behandelt 
werden  soll  (vgl.  S.  841  ff.). 

Die  nahen  Beziehungen  der  Amidosäuren  zu  den  Oxysäuren,  die 
man  durch  die  eben  erwähnte  Reaction  der  salpetrigen  Säure  zur  Er- 
scheinung bringen  kann,  treten  femer  im  Verhalten  bei  der  Wasser- 
abspaltung hervor,  das  bei  beiden  Klassen  in  ähnlicher  Weise  durch 
die  Stellimg  des  Carboxyls  zum  Amid  bezw.  Hydroxyl  beeinflusst  wird. 
«-Amidosäuren  liefern  Anhydride  durch  Zusammentritt  mehrerer  Mole- 
cüle,  wie  etwa: 


CüRTius,  Ber.  17,  959  (1884).  *  Kwisda,  Monatsh.  12,  419  (1891).  • 

Digitized  by  VrrOOQlC 


[ 


r 


830  Lactame, 


/NH-CO. 
ChZ  >CH,; 

\CO-NH/ 

y-   und    J-Amidosäuren    dagegen    können    in    innere   Anhydride    über- 
gehen,  z.  B.: 

CHj'CHj'CHj  CHj  •  CHj  •  CHj  •  CHj 


—- Ao 


NH CO  NH CO 

welche  den  Lactonen  analog  gebaut  sind  und  daher  zuweilen  auch 
„Lactame"  genannt  werden. 

Die  Amidosäuren  geben  mit  verdünntem  Eisenchlorid  blatrothe  Färbungen'; 
ihre  alkalischen  Losungen  lösen  Kupferoxyd  auf,  reduciren  dasselbe  aber  beim 
Kochen  nicht. 

A.   a-Amidoderivate  der  Fettsäuren. 

Amldoesslgsäure    oder    Glykokoll    CgH^NO,  =  CH,(NHj)C02H 

(Glycin,  Leimzucker  oder  Leimsüss)  wurde  zuerst  als  Spaltungs- 
produkt des  Leims  —  beim  Kochen  mit  Baryt  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure entstehend  —  beobachtet^.  Es  ist  in  unverbundenem  Zustand 
natürlich  vorkommend  bisher  nur  in  dem  Muskelgewebe  der  Muschel 
Pecten  irradians  aufgefunden^,  findet  sich  aber  sehr  häufig  in  natür- 
lichen Produkten  in  Gestalt  seines  Trimethylderivats  BetaXn  (vgl.  S.  831 
—832)  und  seiner  Acylderivate  ß-CO-NH-CH,-CO,a  Zu  den  letzteren 
gehört  die  Hippursäure  —  das  Benzoylderivat  des  Glykokolls  (vgl.  Bd.  II) 
CgH^CO-NHCHgCOgH  — ,  welche  sich  beim  Kochen  mit  wässrigen 
Säuren  in  Benzoesäure  und  GlykokoU  spaltet: 

CeHft.CONHCHsCOjH  +  HjO  =  CeH^COOH  +  NH,.CH,.CO,H. 
Diese  Bildungsweise*  des  Glykokolls  wird  am  zweckmässigsten  zu  seiner 
Darstellung*  benutzt.  Auch  synthetisch  —  aus  Chloressigsäure®  durch 
Austausch  des  Chlors  gegen  Amid  —  kann  man  es  sich  leicht  ver- 
schaffen. Erwähnenswerth  ist  auch  seine  Entstehung  durch  Einwirkung 
l  von   Jodwasserstoff   auf  Cyan^,    wobei    eine   Cyangruppe   reducirt,   die 

andere  verseift  wird: 

N— C— C^N  +  2H,  +  2H2O  =  H,N.CH,-COOH  +  NH,. 
GlykokoU  bildet  monokline  Krystalle*.   löst  sich  in  4-3  Th.  kaltem 


^  Hofmeister,  Ann.  189,  6  (1877).  *  Braoonnot,  Ann.  eh.  [2]  13,  114  (1820). 

^  Chittenden,  Ann.  178,  273  (1875).  —  Vgl.  CuBTros  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37, 
180  (18K7). 

*  Dessaiones  Ann.  58,  322  (1846). 

»  CuBTius,  J.  pr.  [2]  26,  150  (1882).  —  Cubtius  u.  GoEBE^  J.  pr.  [2]  37,  156  (1887). 

«  Perktn  u.  Duppa,  Ann.  108,  112  (1858).  —  Heintz,  Ann*  122,  257  (1862).  — 
Nencki,  Her.  16,  2827  (1883).  —  Maüthner  u.  Suida,  Monatsh.  9,  732  (1888);  11,  373 
(1890).  —  Gabriel  u.  Krosebero,  Ber.  22,  426  (1889).  —  Kraut,  Ber.  23,  2577  (1890). 
—  Kraut,  Goldbero  u.  Kunz,  Ann.  266,  292  (1891). 

^  Emmerlixo,  Ber.  6,  1351  (1873).  —  Vgl.  auch  Wallach,  Ann.  184,  13  (18771 
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Wasser,  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  bräunt  sich  bei  228^,  schmilzt 
unter  Zersetzung  zwischen  232^  und  236^  und  schmeckt  süss. 

Salze  des  Glykokolls*.  Das  Chlorhydrat  CjHgNOj.HCl  ist  in  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  —  Das  Bariumsalz  (NH, •  CH, •  COjljBa  +  4H,0 
bildet  Rrystallschappen,  die  bei  etwa  42°  schmelzen;  es  wird  durch  Wasser  und 
Kohlensäure  theilweise  zersetzt.  Besonders  charakteristisch  und  zur  Abscheidung  ge- 
eignet ist  für  das  Glykokoll,  wie  auch  für  andere  Amidosäuren,  das  Kupfersalz'; 
GlykokoUkupfer  (NHj'CH,'COj)jCu  -h  HgO  kiystallisirt  aus  der  heissen  Lösung  von 
Kupferoxyd  in  Glykokolllösung  in  blauen  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  173  «8  Th.  Wasser 
von  15°  und  ist  in  Alkohol  unlöslich.  —  Auch  mit  Salzen  tritt  das  Glykokoll  zu  kry- 
stallinischen  Verbindungen  zusammen,  wie  CaHgNOa.KNOj,  CjHßNOj.KCl  etc.  — 

/NH.CHjv 

GlykokoUanhydrid»  (CjHoNO),  =  C0<;  >C0    entsteht    aus    dem 

\CH, .  NH/ 
Glykokolläthylester  NHj-CHj.COj.CaHs  (S.  832),  wenn  man  ihn  mit  dem  vierfachen 
Volum  Wasser  einige  Tage  stehen  lässt  oder  ihn  mit  Wasser  eindampft,  krystallisirt  in 
grossen  Tafeln,  beginnt  bei  245°  braun  zu  werden,  schmilzt  bei  275°,  sublimirt  bei 
raschem  Erhitzen  unzersetzt  in  langen  Nadeln  und  ist  nur  in  heissem  Wasser  und  in 
verdünntem  Weingeist  leicht  löslich.  Seine  Moleculargrösse  ist  auf  kryoskopischem 
Wege  ermittelt.  Sein  Platindoppelchlorid  (C4HeNA-HCl),.PtCl4 -h  SH^O ,  dessen 
Zusammensetzung  ebenfalls  f&r  die  Molecularformel  C4H9NaOs  spricht,  bildet  grosse 
gelbe  Krystalle. 

Alkylderivate  des  Glykokolls.  Ein  in  der  Amidgruppe  mono- 
methylirtes  Glykokoll  ist  das  Sarkosin*  CgH^NO^  =  (CH3)NH.CH3-C02H, 
welches  aus  den  natürlichen  Stoffen  Kreatin  und  Kaffeln  (vgl.  Kap.  41) 
durch  Spaltung,  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Chlor- 
essigsäure gewonnen  wird;  es  bildet  rhombische  Säulen,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  und  schmeckt  schwach  süsslich; 
beim  Erhitzen  beginnt  es  zwischen  210^  und  215^  zu  schmelzen  und 
spaltet  sich  dabei  theils   in   Dimethylamin   und   Kohlensäure,   theils   in 

.CHj.CO. 
Wasser   und    Sarkosinanhydrid   Cflg-N/^  NN-CHg  ;    letzteres 

schmilzt  bei  149 — 150^  siedet  fast  unzersetzt  bei  etwa  350^,  ist  in 
Wasser  und  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  schmeckt  bitter,  geht  durch 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wieder  in  Sarkosin  über  und  liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  neben  Oxalsäure  das  Dimethyloxamid 
CHgNH-CO-CO-NH-CHg.—  Das  Trimethylderivat  des  Glykokolls  —  das 

*  Vgl.  besonders:  Horspord,  Ann.  60,  1  (1846).  —  Dessaiones,  Ann.  82,  235 
(1852).  —  CüBTius,  J.  pr.  [2]  26,  158  (1882).  —  Kraut,  Goldbero  u.  Kxtnz,  Ann. 
266,  299  (1891). 

*  Vgl.  auch  Mauthneb  n.  Suida,  Monatsh.  11,  375  (1890). 

»  CüRTius,  Ber.  16,  755  (1883).  —  Cürtius  u.  Goebel,  J.  pr.  [2]  37,  173  (1887). 
—  CüRTTüs  u.  H.  ScBULZ,  Ber.  23,  3041  (1890). 

*  LiEBio,  Ann.  62,  810  (1847).  —  Volhabd,  Ann.  123,  261  (1862).  —  Rosen- 
garten n.  Strecker,  Ann.  167,  1  (1871).  —  J.  Traube,  Her.  15,  2111  (1882).  — 
E.  Schmidt,  Ann.  217,  274  (1883).  —  Fbanchimont,  Rec.  trav.  chim.  2,  339  (1884).  — 
Mtlius,  Ber.  17,  286  (1884). 
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Betatni  CgH^^NOg  +  HjO  =  (CH3)3(OH)N-CH3-CO-OH  (vgl.  S.  828)  — 
ist  schon  mehrfach  erwähnt;  zuerst  wurde  es  von  Scheibleb  in  dem 
Rübensaft  aufgefunden;  auf  der  Ansammlung  des  Betalns  in  der  Rüben- 
zuckermelasse beruht  ja  die  Gewinnung  von  technischem  Trimethylamin 
(vgl.  S.  187,  243);  später  ist  es  dann  häufig  als  Bestandtheil  von  Pflanzen- 
theilen  —  so  der  Baumwollsamen  und  Wickensamen  —  beobachtet 
worden;  von  physiologischem  Interesse  ist  es  auch  durch  seine  nahen 
Beziehungen  zum  Cholin  (S.  634),  aus  dem  es  durch  Oxydation  gewonnen 
werden  kann.  Synthetisch  ist  es  durch  Methylirung  von  Glykokoll  und 
durch  Addition  von  Chloressigsäure  an  Trimethylamin  erhalten.  Eis 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  glänzenden  Krystallen,  die  an  der 
Luft  zerfliessen,  verliert  bei  100^,  sowie  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
das  Krystallwasser,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Trimethylamindämpfen  und  Zurück- 
lassung von  Kohle;  sein  Chlorhydrat  CgH^gNOgCl  krystallisirt  wasserfrei 
in  schönen,  monoklinen,  luftbeständigen  Krystallen. 

Der  Aethylester  des  Glykokolls«  NHj.CHj.COj-CjHj  wird  in  Form  des 
Chlorhydrats  erhalten,  wenn  man  salzsaures  Glykokoll  in  Alkohol  suspendirt  und 
Salzsäuregas  bis  zur  Auflösung  einleitet;  das  Chlorhydrat  besitzt  hervorragendes 
Krystallisationsvermögen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  b^ 
144  ^  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  und  wird  durch  Sodalösung  nicht 
zersetzt;  durch  Umsetzung  mit  Silbemitrit  unter  trockenem  Aether  kann  man  daraus 
den  salpetrigsauren  Glykokoll ester  in  grossen  Krystallen  erhalten;  das  Nitrit  gebt 
leicht  in  den  Diazoessigester  (vgl.  S.  842)  über.  Sehr  merkwürdig  ist  das  Verhalten 
des  Chlorhydrats  bei  der  Destillation  mit  Natriumcarbonat:  es  tritt  Zerfall  in  Propyl- 
amin  und  Kohlensäure  ein: 

NHsCHjCOjCaHs  =  NHaCHjCA +  C0,. 

Setzt  man  das  Chlorhydrat  mit  trockenem  Silberoxyd  unter  Aether  um,  so  erhält 
man  den  freien  Glykokollester  —  eine  wasserhelle  stark  basische  Flüssigkeit  von 
eigen thümlichem  aminartigen  Geruch,  welche  bei  148 — 149^  siedet,  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbar  ist;  der  Ester  wird  von  concentrirten  Mineralsäuren 
und  verdünnten  Alkalien  schon  in  der  Kälte  verseift  und  ist  merkwürdig  durch  seine 
Unbeständigkeit;  in  Berührung  mit  Wasser  spaltet  er  sich  in  Alkohol  und  Glykokoll* 
anhydrid  (S.  831);  im  zugeschmolzenen  Rohr  sich  selbst  überlassen,  erleidet  er  zum 
Theil  denselben  Zerfall,  daneben  entsteht  eine  bei  160—178^  schmelzende  Base,  deren 
Natur  noch  nicht  aufgeklärt  ist 

Acylderivate  des  Glykokolls.     Als  Beispiel  sei  das  Acetylderivat  —  die 


*  Scheibler,  ZtBchr.  Chem.  3866,  279.  Ber.  2,  292  (1869);  3,  155  (1870).  — 
Liebreich,  Ber.  2,  18,  167  (1869);  3,  161  (1870).  —  Griess,  Ber.  8,  1406  (1875).  — 
Mabm6  u.  Husemann,  Ann.  Suppl.  2,  383  (1863);  3,  245  (1864).  Jb.  1876,  828.  — 
Kraut,  Ann.  182,  180  (1876).  —  FbIThling  u.  J.  Schultz,  Ber.  10,  1070  (1877).  —  Rrrr- 
hausen  u.  Weoer,  J.  pr.  [2]  30,  32  (1884).  —  E.  Schultzb,  Ber.  22,  1827  (1889). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  205  (1892).  —  E.  Schmidt  u.  Schütte,  Arch.  f.  Pharm. 
229,  523  (1891). 

«  Kraut,  Ann.  177,  267  (1875);  182,  172  (1876).  —  Cfbtius,  Ber.  16,  753  (1883). 
17,  953  (1884).  J.  pr.  [2]  38,  399  (1888).  —  Cürtius  u.  Goebbl,  J.  pr.  [2J  37,  150 
(1887).  —  Kraut,  Goldbero  u.  Künz,  Ann.  266,  305  (1891). 
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Acetur säure*  CHg •  CO •  NH •  CH, •  COaH  —  angeführt;  sie  wird  am  besten  durch 
Kochen  von  Gly kokoll  mit  Essigsäureanhydrid  und  Benzol  gewonnen,  bildet  farblose 
Krystalle,  schmilzt  bei  206®,  löst  sich  in  37  Th.  Wasser  von  15^,  in  kochendem 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  siedendem  Aether  nicht  auf;  sie  verbindet  sich 
mit  starken  Mineralsäuren  zu  Salzen,  die  von  Wasser  zersetzt  werden;  andererseits 
ist  sie  eine  starke  Säure  (stärker  als  Essigsäure:  K  =  0-0230,  vgl.  S.  311)  und  bildet 
daher  mit  Basen  meist  beständige  Salze;  ihre  Ester  CHj-CO'NH'CHs'COsR  sieden 
unzcrsetzt. 

Die  «-AmldoproplonsSure^  CgH^NOa  =  CH3.CH(NH2).COaH  — 
auch  Alanln  genannt  —  ist  nach  den  S.  827  angeführten  Methoden  ge- 
winnbar. Als  ein  Derivat  derselben  kann  das  Cystin'  C^HjaNaO^Sg 
aufgefasst  werden,  welches  zuweilen  als  krystallinisches  Sediment  im 
Harne  von  Menschen  und  Hunden  gefunden  wird,  bei  manchen  Personen 
regelmäßig  im  Harne  ausgeschieden  wird,  sehr  selten  in  Form  von  Blasen - 
steinen  auftritt.  Es  bildet  farblose  Blättchen,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslich,  löslich  in  Alkalien  und  Säuren  und  in  salzsaurer  Lösung  stark 
linksdrehend.     Von  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Cysteln  C3H7NO2S 

—  wasserlösliches,  krystallinisches  Pulver  —  reducirt,  welches  sehr  leicht 
schon  durch  Luftoxydation  wieder  in  Cystin  übergeht.  Cysteln  und 
Cystin  stehen  daher  zu  einander  wohl  zweifellos  im  Verhältniss  wie 
Mercaptane  und  Disulfide  und  sind  wahrscheinlich  durch  die  Formeln: 

CH3V       /NIIj  CHjv      yNHj    NH,v      yCH^ 

CO,H/    \SH  CO,H/    \s 5/  ^COjjH 

Cystein  Cystin 

auszudrücken.  Die  Gründe  für  diese  Auffassung  sind  hauptsächlich  bei 
dem  Studium  aromatischer  Cystinderivate  („Mercaptursäuren",  vgl.  Bd.  II) 
gewonnen  worden.  —  Ein  Derivat  der  ^z-Amidopropionsäure  ist  wahr- 
scheinlich auch  das  Serin'*  C3H7NO3,  welches  beim  Kochen  von  Seiden- 
leim (Sericin)  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  worden  ist,  mono- 
kline  Krystalle  bildet,  in  32  Th.  Wasser  von  10^  löslich,  in  Alkohol  und 

'  Jazfkowitsch,  Ztschr.  Chem.  1868,  79.  —  Kbaüt  u.  Harthann,  Ann.  133, 
105  (1865).  —  CüRTiTJS,  Ber.  16,  757  (1883);  17,  1663  (1884).  —  Ostwald,  Ztschr.  f. 
physik.  Chem.  3,  190  (1889). 

«  Strecker,  Ann.  76,  29  (1850).  —  Kolbe,  Ann.  113,  220  (1860).  —  K^ekulä, 
Ann.  180,  18  (1864).  —  Preü,  Ann.  134,  372  (1865).  —  Drechsel,  Ber.  26,  3502 
(1892).  —  DüViLLiER,  Bull.  [3]  7,  99  (1892). 

'  WoLLASTON,  Ann.  eh.  [1]  76,  21  (1810).  —  Lassaiqne,  Ann,  eh.  [2]  23,  328 
(1823).  —  TöL,  Ann.  96,  247  (1855).  —  Clobtta,  Ann.  99,  299  (1856).  —  Scherer, 
Jb.  1867,  561.  —  Dewar  u.  Gamgee,  Jb.  1870,  814.  —  Niemann,  Ann.  187,  101  (1877). 

—  Baümann  u.  Preusse,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  329  (1881).  —  Külz,  Ber.  16, 
1401  (1882);  17 o,  262  (1884).  —  Baümann,  Ber.  16,  1734  (1882).  Ztschr.  f.  physiol. 
Chem.  8,  299  (1884).  —  Mauthner,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7,  225  (1883).  Ber. 
17,  293  (1884);  18,  451  (1885).  —  D6l6pine,  Ber.  24c,  577  (1891).  —  Brenzinoer, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  522  (1892) 

*  Cramer,  J.  pr.  96,  93  (1865).  —  Erlenmeyer,  Ber.  13,  1078  (1880).  —  Baü- 
mann, Ber.  16,  1735  (1882). 

Y.  Mktsr  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  53 
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Aether   unlöslich   ist;    da   es   durch  Einwirkung   von    salpetriger  Säure 
Glycerinsäure  liefert,  so  hat  man  ihm  wohl  eine  der  beiden  Formeln: 

CH,(OH) .  CH(NH,) .  CO,H      oder      CH,(NH,)  •  CH(OH)  •  CO,H 
zuzuschreiben,  von  denen  die  erstere  für  wahrscheinlicher  gehalten  wird  ^. 

Die  a-Amidoderivate  der  Buttersäuren  und  Valeriansäuren 
besitzen  kein  besonderes  Interesse;  erwähnt  sei,  dass  Amido valerian- 
säuren in  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen*  und  in  Keimlingen  von 
Lupinus  luteus'  gefunden  sind. 

Dagegen  ist  eine  a-Amidocapronsäure  (oder  vielleicht  mehrere 
isomere,  vgl.  S.  835)  CßHi^)(NH2)C02H  von  hervorragender  physiologischer 
Bedeutung.  Man  ist  Substanzen  von  dieser  Zusammensetzung  häufig 
begegnet  und  hat  sie  Lendn  genannt;  vielleicht  sind  nicht  alle  unter 
diesem  Namen  beschriebenen  Körper  mit  einander  identisch.  Leucin  ist 
im  thierischen  Organismus*  in  kleinen  Mengen  sehr  verbreitet,  und  zwar 
ausschliesslich  in  der  Drüsensubstanz  (nicht  in  den  Muskeln  und  Nerven), 
wird  auch  aus  Pflanzentheilen  (namentlich  aus  Keimlingen)  erhalten^ 
und  entsteht  aus  EiweissstoflFen  und  Leimsubstanzen®  durch  Fäulniss 
oder  durch  Zersetzung  mit  Säuren  oder  Alkalien;  Leucin  wird  häufig, 
sowohl  bei  seinem  Vorkommen  in  der  Natur  wie  bei  der  Bildung  durch 
Spaltung  der  Albumine  etc.  von  Tyrosin  (vgl.  Bd.  11)  begleitet.  So  entsteht 
es  gleichzeitig  mit  Tyrosin  beim  Kochen  von  Hornspähnen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  —  ein  Vorgang,  welcher  auch  zur  Darstellung'' 
des  Leucins  benutzt  wird.  In  grösserer  Ausbeute  wird  es  aus  Nacken- 
band erhalten. 

Synthetisch^  bat  man  die  normale  a-Amidooapronsäure  CHs*CH,*GH,- 
CHa*CH(NH2)*C0sH  aus  a  -  Bromcapronsäure  durch  Einwirktmg  von  Ammoniak,  die 
tt-Amidoisobutylessigsäure  (CH8),CH.CH,.CH(NH,).C0jH  aus  Isovaleraldehyd- 


»  Vgl.  Melikopp,  Ber.  13,  1265  (1880). 

«  GoRUP,  Ann.  98,  15  (1856).  —  Vgl.  Clabk  u.  Fittio,  Ann.  139,  200  (1866), 

8  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr.  [2]  27,  353  (1883). 

*  Fbebichs  u.  Staedeleb,  Jb.  1864,  675;  1855,  729;  1856,  702.  —  Valentineb, 
Jb.  1854,  675  Anm.  —  Bödekeb,  Jb.  1856,;  713.  —  Städeleb,  Jb.  1856,  708  Anm. 

—  GoRUP,  Ann.  98,  7  (1856).  —  W.  Müller,  Ann.  103,  157  (1857).  —  Schwarzen- 
BACH,  Jb.  1857,  538.  —  Radziszewski,  Ztschr.  Chem.  1866,  416. 

*  Ludwig,  Jb.  1862,  516.  -  Gobup,  Ber.  7,  146  (1874).  —  Schulze  u.  Bar- 
bieri, J.  pr.  [2]  20,  400  (1879);  27,  356  (1883).  —  v.  Lippmann,  Ber.  17,  283  (1884), 

—  E.  Schulze,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  212  (1892). 

^  Bopp,  Ann.  69,  20  (1849).  —  Hinterbeboeb,  Ann.  71,  75  (1849).  —  Zolu- 
KOFEB,  Ann.  82,  174  (1852).  —  Leyeb  u.  Köli^b,  Ann.  83,  832  (1852).  —  Ritt- 
HAUSEN,  J.  pr.  107,  220  (1869).  —  Hlasiwetz  u.  Habebmanm,  J.  pr.  [2]  7,  397  (1873). 

—  E.  Schulze  u.  Baebiebi,  J.  pr.  [2]  20,  409  (1879).  —  Schützenbeboee,  Ann.  eh.  ^5' 
16,  336  (1879). 

'  ScHWANEBT,  Ann.  102,  222  (1857).  —  Eblenmeveb  u.  Schöfpeb,  Jb.  1859, 
596.  —  Hofmeisteb,  Ann.  189,  16  Anm.  (1877). 

8  HüPNEB,  J.  pr.  [2]  1,  6  (1870).  —  E.  Schulze  u.  Likiebnik,  Ber.  24,  669  (1891). 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  513  (1892). 
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ammoniak  durch  Einwirkung  von  Blausäure  gewonnen.  Mit  der  synthetischen  a-Amido- 
isob^tylessigsäure  identisch  hat  sich  das  aus  einem  pflanzlichen  Eiweissstoff  (Con- 
glutin)  hergestellte  und  optisch  inactiv  gemachte  (vgl.  unten)  Leucin  erwiesen;  auch 
scheinen  die  inactivirten  Leucinpräparate  aus  der  Eiweisssubstanz  der  Kürbissamen, 
sowie  aus  Leim  und  Homspähnen  damit  identisch  zu  sein.  Dagegen  lieferte  das  aus 
Casein  gewonnene  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff^  normale  Capronsäure  und 
wäre  hiernach  als  normale  Amidocapronsäure  anzusprechen.  Vielleicht  existiren  mithin 
natürliche  Leucine  von  verschiedener  Structur.  —  Das  natürlich  vorkommende  oder 
aus  natürlichen  Materialien  hergestellte  Leucin  ist  in  der  Regel  optisch  activ'  und 
zwar  in  salzsaurer  Lösung  rechtsdrehend,  wird  aber  durch  Erhitzen  mit  Baryt  auf 
150—160*^  inactiv*;  synthetisch  dargestelltes  Leucin  ist  inactiv;  aus  inactivem  Leucin 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  ein  actives,  dem  natürlichen 
optisch  entgegengesetztes  Leucin.  —  Das  natürliche  active,  aus  pflanzlichen  Eiweisstoffen 
bereitete  Leucin  löst  sich  in  45—46  Th.  Wasser  von  18°  und  liefert  eine  bei  7H° 
schmelzende  Ozy capronsäure;  die  inactive  o-Amidoisobutylessigsäure  löst  sich  in 
106  Th.  Wasser  von  15°  und  liefert  eine  bei  54 «5°  schmelzende  Oxyc&pronsäure* 
(vgl.  S.  757—758). 

Kormale  r<-AmidoSnauthsilare<^  CHs.(CHa)4-CH(NH,)C04H  bildet  farblose 
Blättchen  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  —  Amidoeaprylsünre^  CHj- 
(CH,)5.CH(NH,).C08H  bildet  perlmutterglänzende  Blättchen  und  löst  sich  in  150— 
160  Th.  siedendem  Wasser.  —  AmidomyristinsSinre'  CH8-(CH4)ii-CH(NH,).CO,H 
schmilzt  bei  253°  und  ist  in  verdünnten  Säuren  unlöslich.  —  Amidopalmitinsänre  ^ 
CH8-(CHj)i3-CH(NHa)-C02H  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  und  ist  in 
Alkohol  und  Aether  nicht,  in  heissem  Eisessig  leicht  löslich.  —  Amidostearinsfiure ° 
CH8.(CH,)i5.CH(NHj).C02H  schmilzt  bei  221—222°. 

B.     /?-,  y-j  ä-  etc.  Amidoderivate  der  Fettsäuren. 

/9-AiiiidopropiousSare'°  CH,(NU,)CH,*  00,11  kann  aus  /?- Jodpropionsäure 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  aus  ^-Oximidopropionsäure  durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam,  aus  Cyanessigsäure  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure, 
aus  AkrylsäureestCT  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak,  aus  Succinimid 
durch  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  (vgl.  S.  235)  erhalten  werden;  sie  bildet 
farblose,  tafelförmige  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nicht  löslich 
und  schmilzt  bei  196°  unter  Zersetzung,  indem  Spaltung  in  Ammoniak  und  Akryl- 
säure  eintritt.  —  /^AmidoisoTalerian säure "  (CHs),C(NHj).CHj.CO,H  ist  durch  Oxy- 


»  HüFNEE,  Ztschr.  Chem.  1868,  391.  —  Kwisda,  Monatsh.  12,  423  (1891). 

'  Lewkowitsch,  Ber.  17,  1439  (1884).    —   Mauthner,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem. 
7,  222  (1883).  —  Gute,  Ann.  eh.  [6]  25,  215  (1892). 

'  E.  Schulze  u.  Bosshard,  Ber.  18,  388  (1885). 

*  E.  Schujlze  u.  Likiebnik,  Ber.  24,  669  (1891).  —  E.  Schulze,  Ber.  26,  56  (1893). 

»  Helms,  Ber.  8,  1168  (1875). 

^  Eblenmeyeb  u.  Sioel,  Ann.  176,  344  (1875). 

'  Hell  u.  Twbedomedoff,  Ber.  22,  1747  (1889). 

®  Hell  u.  Jordanofp,  Ber.  24,  941  (1891). 

»  Hell  u.  Sadomsky,  Ber.  24,  2395  (1891). 

*°  Heiktz,  Ann.  156,  36  (1870).  —  Engel,  Ber.  8,  1597  (1875).  —  Muldee,  Ber. 
9,  1903  (1876).  —  Wendeb,  Ber.  22c,  736  (1889).  —  Hoogewerp  u.  van  Dorf,  Rec. 
trav.  chim.  9,  54  (1890);  10,  4  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ann.  264,  288  (1891). 

^1  Heintz,  Ann.  198,  51  (1879).  —  Bbedt,  Ber.  15,  2320  (1882). 
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dation  von  Diacetonamin  (S.  416)  und  durch  Reduction  von  Nitroisovaleriangäure 
(S.  826)  erhalten,  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  etwa  nm  215^,  sublimirt  aber  schon 
vorher. 

T^-Amidobuttersänre^  NH,.CH,CH,.CH,CO,H  (Piperidinsäure)  entsteht 
durch  Oxydation  von  Piperylurethan  (vgl.  Bd.  II),  synthetisch  aus  ^Chlorbutyro- 
nitril  Cl-CHj'CHj-CHj-CN  mittelst  der  Phtalimidreaction,  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  schmilzt  bei  188  — 184°,  indem  sie  sich  in  Wasser  und  Pyrrolidon 
CH^CO. 

I  >NH  spaltet  (vgl.  S.  880).  —  ^^-AmidoTaleriausiTnre  *  CH8CH(NH,)CH,. 

CHjCH/ 

CHj-CO^H  —  aus  dem  Hydrazon  der  Lävulinsäure  durch  Reduction  (vgl.  S.  827)  — 
schmilzt  bei  198  ^ 

<)- AmidovaleriansSare  '  NH,.CH,CH5.CH,CH,.C0,H  (Homopiperidin- 
säure)  entsteht  als  Benzoylverbindung  durch  Oxydation  von  Benzoylpiperidin  (vgl. 
Bd.  IIj,  entsteht  ferner  bei  der  Fäulniss  von  Fibrin  und  von  Fleisch  und  ist  syn- 
thetisch durch  eine  Combination  der  Phtalimid-  und  Malonsäureesterreaction  gewonnen^ 
die  aus  den  folgenden  Gleichungen  erhellt: 

CeH.lC.O^lN.K  +  Br.CHa.CHj.CHj.Br  =  CeH^jCAINCHj  CII,.CH,Br  -h  KBr, 
CoH^lCOalN.CHj.CHgCHjBr  +  NaCH(CO,  •  C«H,), 

=  NaBr  +  CeH^tCAIN-CH.CHjCHj.CHlCOji.CjHaV 
CeH4lCAlN-CH,.CH5,.CH,.CH(CO,.C,H5),  +  4H,0 

=  C6H4(C08H),  +  NH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO,H  +  CO,  +  2C,H,.0H. 

Sie  bildet  perlmutterglftnzende  Blättchen,  ist  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss  löslich, 
in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  schmilzt  bei    157—158°  und  zerföllt  dabei  in 

<CH2 — CHjv 
>NH. 
CH,— CO/ 

C.    Amidoderivate  der  einbasischen  ungesättigten  Säuren. 

p-AmidocrotonsSnre^  CH3.CH(NH2):  CH.CO,H  entsteht  in  Form  ihrer  Ester 
bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Ester  der  Acetessigsäure  CHj'CO-CH,- 
CO.jH  —  so  z.  B.  der  Aethylester  aus  Acetessigäthylester,  indem  sich  zuerst  ein 
Ammoniakadditionsprodukt  bildet,    das  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  Wasser 

abspaltet: 

CHs.COCH.COjCHs  +  NHs  =  CH,  •  C(OH)(NH,)  •  CH,  •  CO,  •  CjHj 

=  CH,  •  C(NH,) :  CH  •  CO,  •  C^H^  +  H,0. 

Der  £^-Amidocrotonsäureäthylester  bildet  stark  glänzende  monokline  Prismen, 
schmilzt  bei  84^  destillirt  im  Vacuum  fast  unzersetzt^  ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich;  mit  wässriger  Salzsäure  regenerirt  er  sofort  unter  Abspal- 


*  Schotten,  Ber.  16,  643  (1888).  —  Gabriel,  Ber.  22,  3888  (1889);  23, 
I7T0  (1890). 

-  Tafel,  Ber.  19,  2414  (1886);  22,  1860  (1889). 

3  E.  u.  H.  Salkowski,  Ber.  16,  1191  (1888).  —  Schotten,  Ber.  17,  2544  (1884); 
21,  2240  (1888).  —  Gabriel,  Ber.  23,  1767  (1890).  —  Gabriel  u.  Aschan,  Ber.  24, 
1364  (1891). 

<  Precht,  Ber.  11,  1198  (1878).  —  Duisberg,  Ann.  213,  166  (1882).  —  Kjiorb, 
Ber.  17,  1685  (1884).  —  Collie,  Ann.  226,  294  (1883).  Ber.  20,  445  (1887).  —  Can- 
zoNERi  u.  Spica,  Ber.  18c,  141  (1885).  —  Kückert,  Ber.  18,  618  (1885).  —  Conrad 
u.  Epstein,  Ber.  20,  3052  (1887).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  828,  859  (1892). 
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tung  von  Ammoniak  Acetessigester-  Analoge  Verbindungen  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung von  primären  und  seoundären  Aminen  auf  Aceteseigester  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Monalkylacetessigester  CHj-CO-CHR'COi'CjHs,  dagegen 
nicht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Dialkylacetessigester  CHg-CO-CR,- 
COj-CjHg.  Hieraus  ergiebt  sich  auch  die  Berechtigung  der  durch  die  obigen  Glei- 
chungen ausgedrückten  Annahme  über  den  Reactionsverlauf;  für  das  Einwirkungs- 
produkt von  Ammoniak  auf  Acetessigester  könnte  auch  die  Formel  des  Imidobutter- 
säureesters  CHgCX:  NH)-CHj-C02-C2H5  aufgestellt  werden;  dann  aber  wäre  es  nicht 
verständlich^  warum  secundäre  Amine  dem  Ammoniak  gleich,  zweifach  alkylirte 
Acetessigester  dagegen  nicht  ebenso  wie  Acetessigester  selbst  reagiren. 

D.   Amidoderivate  der  Dicarbonsäuren. 

AmidomalonsSnre'  CHCNHaXCOjH),  entsteht  durch  Reduction  der  Isonitroso- 
malonsäure  CO,H'C(:  N-0H)*C02H  mit  Natriumamalgam,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  grossen  wasserhaltigen  Prismen,  spaltet  sich  beim  Schmelzen  in  Kohlensäure  und 
Gly kokoll  und  wird  durch  Jod  zu  Mesoxalsäure  COgH-COCO^H  oxydirt. 

Amldobernstelnsanre  C02H-CH(NHa)CH2-C02H  ist  eine  Substanz 
von  .grosser  physiologischer  Wichtigkeit;  in  Form  ihres  Monoamids  — 
des  unten  besprochenen  Asparagins  —  findet  man  sie  überaus  häufig  in 
der  Natur.  Dieser  Beziehung  wegen  wird  sie  gewöhnlich  Asparaginsänre 
genannt,  und  man  stellt  sie  in  der  Regel  durch  Verseifung  des  Asparagins  ^ 
mit  kochender  Salzsäure  dar;  als  Verseifungsprodukt  des  in  den  Zucker- 
rüben enthaltenen  Asparagins  (oder  vielleicht  auch  als  Zersetzungsprodukt 
von  Eiweissstoflfen)  tritt  die  Säure  in  dem  mit  Kalk  geschiedenen  Rüben- 
saft der  Zuckerfabriken  auf  und  kann  namentlich  aus  der  Melasse  bequem 
gewonnen  werden^;  sie  wird  femer  durch  Zersetzung  von  Eiweisskörpem^ 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Asparaginsäure  krystallisirt 
in  rhombischen  Blättchen,  löst  sich*  in  222  Th.  Wasser  von  20*^;  ihi* 
Kupfersalz  CuC^H^NO^  +  4^2  HgO  krystallisirt  in  Nadeln  und  erfordert 
2870  Th.  kaltes,  234  Th.  kochendes  Wasser  zur  Lösung,  löst  sich  da- 
gegen ziemlich  leicht  in  verdünnter  kochender  Essigsäure.  Sie  ist,  wenn 
nach  den  oben  angeführten  Bildungsweisen  unter  Vermeidung  zu  hoher 
Temperaturen  gewonnen,  optisch  activ®  —  und  zwar  in  stark  saurer 
Lösung  stark  rechtsdrehend,  in  wässriger  Lösung  schwach  linksdrehend, 
in  alkalischer  Lösung  stärker  linksdrehend  —  und  liefert  durch  Ein- 
wirkung  von   salpetriger  Säure   gewöhnliche  Aepfelsäure.     Eine  optisch 


>  Baeyeb,  Ann.  131,  295  (1864). 

'  PussoN  u.  Henry,  Ann.  eh.  [2]  46,  304  (1830).  —  Dessaiokes,  Ann.  83,  83 
(1852).  —  B.  Schulze,  Her.  16,  1872  (1883).  —  H.  Schiff,  Der.  17,  2929  (1884). 

^  Scheibler,  Ztschr.  Chem.  1866,  278.  Her.  2,  296  (1869).  —  Hofmeister,  Ann. 
189,  21  Anm.  (1877). 

*  Kbeusler,  J.  pr.  107,  240  (1869).  —  RiTTHAuaEN,  ebenda,  218.  —  Hlasiwetz 
u.  Habermann,  J.  pr.  [2]  7,  408  (1873). 

*  GüARESCHi,  Jb.  1876,  777. 

*  PlsTEüR,  Ann.  82,  324  (1852).  —  Landolt,  Her.  13,  2334  (1880).  —  A.  Becker, 
Ber.  14,  1035  (1881). 
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entgegengesetzte,  in  Rechtsäpfelsäure  überflihrbare  Asparaginsäure  erhält 
man  durch  Verseifung  des  süssen  Asparagins  ^  (vgl.  S.  839).  Durch  Ver- 
einigung der  beiden  optischen  Isomeren  erhält  man  die  inactive  As- 
paraginsäure* (Asparacumsäure),  welche  aus  den  activen  Asparagin- 
säuren  und  Asparaginen  auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170 — 180**, 
ferner  durch  Erhitzen  von  saurem  äpfelsaurem  Ammonium  auf  180 — 200^, 
durch  Erhitzen  von  Fumarsäure  oder  Maleinsäure  mit  alkoholischem 
oder  wässrigem  Ammoniak  und  als  Ester  aus  dem  Oxim  des^  Oxalessig- 
esters  CaHßC02-C(:N0H)-CH2C0aC3H5  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  entsteht. 

Die  S.  837  erwähnte  ErscheinuDg,  dass  die  saure  Löstrng  der  Asparaginsfiure  auf 
die  Schwingungsebene  des  polarisirten  Lichtstrahls  in  umgekehrter  Richtung  drehend 
wirkt  wie  die  alkalische,  findet  sich  bei  vielen  Amidosäuren  wieder.  Sie  findet  eine 
hübsche  Erklärung  in  gewissen  theoretischen  Anschauungen  Über  die  Abhängigkeit 
des  Drehungsvermögens  von  der  Vertheilung  der  Massen  um  das  asymmetrische 
Kohlenstoffatom.  Auf  diese  neuerdings  von  Gute'  entwickelten  Anschauungen  kann 
an  dieser  Stelle  nicht  näher  eingegangen  werden;  nur  die  Art  ihrer  Anwendung  auf 
den  in  Rede  stehenden  Fall  sei  angedeutet.  Bei  der  Auflösung  der  Amidosäure  in 
Alkali  wird  in  Folge  der  Salzbildung  die  Carboxylgruppe,  umgekehrt  bei  der  Auf- 
lösung in  Säuren  die  Amidogruppe  beschwert;  die  Verrückung,  welche  der  Schwer- 
punkt des  ganzen  Systems  hierdurch  nach  der  einen  oder  anderen  Seite  erfahrt,  wird 
als  die  Ursache  für  die  Aenderung  der  Drehungsrichtung  aufgefeisst. 

Für  das  Monoamid  der  Asparaginsäure  (Amidosuccinaminsäure) 
lassen  sich  zwei  Structurfälle: 

CH(NH,) .  CO .  NHj  CH(NH,)  •  CO  •  OH 

I  und        I 

CHj CO .  OH  CHj CO .  NH, 

voraussehen,  deren  jeder  wieder  die  Existenzmöglichkeit  einer  rechts- 
drehenden, linksdrehenden  und  racemischen  Modification  einschliesst. 

Das  gewöhnliche  Asparagin  —  so  genannt,  weil  es  zuerst  in  den 
Sprossen  von  Asparagus  officinalis  aufgefunden  wurde*,  —  ist,  wie  S.  837 
schon  erwähnt,  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet^-®;  namentlich  in  Keim- 


»  Pium,  Jb.  1887,  1661. 

^  Dessaiones,  Compt  rend.  30,  324  (1850);  81,  433  (1850).  —  Wolpp,  Ann.  75, 
293  (1850).  —  Pasteub,  Ann.  82,  326  (1852).  —  Schaal,  Ann.  157,  30  (1871).  ~ 
Michael  u.  Wino,  Ber.  17,  2984  (1884).  —  Fidtti,  Jb.  1887,  1662,  1730;  1888,  1811. 

—  Enoei.,  Compt.  rend.  104,  1805  (1887);  106,  1734  (1888).  —    Körner  u.  Mknozzi, 
Ber.  21c,  87  (1888). 

*  Ann.  eh.  [6]  25,  145  (1892). 

*  Vaüqueun  u.  Robiquet,  Ann.  eh.  57,  88  (1806). 

5  Vgl.  DüBBüNPAUT,  J.  pr.  53,  508  (1851).  —  Dessaiones,  Ann.  82,  237  (1852). 

—  Portes,  Ber.  9,  1934  (1876).  —  E.  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr.  [2]  20,  398  (1879); 
25,  145  (1881);  27,  340  (1883). 

^  Ueber  die  Rolle,  welche  das  Asparagin  bezw.  ähnliche  Amidsubstanzen  in  dem 
Krnährungsprocess  der  Pflanzen  spielen,  vgl.:  Bachs,  Vorlesungen  über  Pflanzen- 
physiologie, S.  343  (Leipzig,  1887).  —  Frank,  Lehrbuch  d.  Botanik,  Bd.*I,  8.  611, 
616  (1892). 
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lingen  findet  man  es  häufig  und  zuweilen  in  sehr  grosser  Menge,  so  in 
Lupinenkeimlingen  bis  zu  einem  Betrage  von  20 — 30^0  A^^  Trocken- 
substanz; erwähnt  sei  femer  das  Vorkommen  in  Mandeln,  in  den  Knospen 
von  Birken  und  Kastanien.  Zur  Darstellung^  benutzt  man  zweckmässig 
den  Saft  gekeimter  Wicken,  Bohnen  oder  Erbsen.  Es  bildet  mit  1  Mol. 
HjO  grosse  rhombische,  hemiedrische  Prismen,  löst  sich  in  47  Th.  Wasser 
von  20®,  ist  in  Alkohol  unlöslich,  dreht*  in  wässriger  Lösung  nach  links 
(Md^^  in  l«4procentiger  Lösung  =  —  5*43)  und  ist  geschmacklos; 
durch  Verseifung  geht  es  in  Asparaginsäure  über  (s.  S.  837). 

Bei  der  Krystallisation  des  aus  Wickenkeimlingen  dargestellten 
Asparagins  erhält  man  neben  dem  gewöhnlichen,  linkshenfiiedrischen 
Asparagin  ebenso  ausgebildete,  aber  rechtshemiedrische  Krystalle  des 
optisch  entgegengesetzten,  in  wässriger  Lösung  rechtsdrehen- 
den Asparagins'  ([a]D=  +  5-41),  welches  sich  von  dem  gewöhnlichen 
Asparagin  wesentlich  durch  seinen  süssen  Geschmack  unterscheidet. 
Diese  sehr  merkwürdige  Erscheinung  erklärt  Pas^ür*  durch  die  An- 
nahme, dass  bei  der  Sinneswahmehmung  die  Nervensubstanz  die  Rolle 
eines  optisch  activen  Stoffes  spielt,  demnach  auf  die  beiden  optischen 
Antipoden  verschieden  reagirt  (vgl.  Linksmilchsäure,  S.  807),  im  einen 
Falle  den  süssen,  im  anderen  Falle  den  faden  Geschmack  veranlasst.  Die 
beiden  optischen  Antipoden,  zu  gleichen  Gewichtstheilen  in  Wasser  auf- 
gelöst, geben  natürlich  eine  inactive  Lösung,  aus  der  sich  aber  beim 
Verdunsten  nicht  eine  racemische  Modification  des  Asparagins,  sondern 
ein  Gemenge  der  beiden  activen  Modificationen  abscheidet.  Es  resultirt 
auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  durch 
directe  Esterificirung  erhältlichen,  gegen  200^  schmelzenden  Monoäthyl- 
ester  der  inactiven  Asparaginsäure  (s.  S.  838)  ein  Gemenge  der  beiden 
activen  Asparagine,  ebenso,  wenn  man  das  durch  Einwirkung  von  alko- 
holischem Ammoniak  auf  Brombemsteinsäureester  erhältliche  Imid  der 
Asparaginsäure  durch  Erhitzen  mit  wässrigem  Ammoniak  in  Asparagin 
umwandelt*: 

-COv  -CONH, 

CHjCNH,)  >NH  +  H,0   =  CjHjrNH,) 

-C(K  -CO.  OH 

Dagegen  ist  ein  inactives  Asparagin*  aus  einem  Asparaginsäureester 


»  PmiA,  Ann.  68,  343  (1846).  —  Buchneb,  Jb.  1862,  310.  —  Gobüp,  Ann.  126, 
291  (1863).  —  E.  Schulze,  Ber.  15,  2855  (1882). 

>  Pasteüb,  Ann.  eh.  [3]  31,  70  (1851).  —  Champion  u.  Pellet,  Ber.  9,  724  (1876). 
—  Landolt,  Ber.  13,  2333  (1880).  —  A.  Becker,  Ber.  14,  1028  (1881).  —  Piütti, 
Jb.  1887,  1661. 

»  PiUTTi,  Jb.  1886,  1343;  1887,  1660. 

*  Compt.  rend.  103,  138  (1887). 

*  Körneb  u.  Menozzi,  Ber.  20o,  511  (1887).  —  Vgl.  auch  Hell  u.  Poliakopp, 
Ber.  26,  640  (1892). 

«  Pium,  Jb.  1888,  1811  ff.    Ber.  23c,  561  (1890). 
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durch  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  gewonnen  worden,  welcher 
durch  Reduction  der  Oximidoätherbernsteinsäuren  C2H5-C02-C(:N-OH)- 
CHgCOgH  entsteht  und  bei  165^  schmilzt;  dieser  Bildungsweise  zufolge: 

C( :  N . OH) .  CO, •  C,H8  CH(NH,)  •  CO,  •  C^H^  CH(NHj)  •  CO •  NH, 

I  ^   I  >   I 

CH,-CO,H  CHj-COjH  CH,-CO,H 

wäre  dem  inactiven  Asparagin  von  den  S.  838  als  möglich  hingestellten 
Formeln  die  erste  zuzuschreiben.  Da  sich  die  beiden  activen,  natür- 
lichen Asparagine  nicht  zu  dem  inactiven  Asparagin  combiniren,  so 
kommen  ihnen  und  dem  entsprechenden  inactiven  Asparaginsäuremono- 
äthylester  vermuthlich  die  Structurformeln : 

CH(NH,).CO.OH  CH(NH,).CO.OH 

I  •  bezw.       I 
CH,  -CO .  NU,  CH,-CO, .  C,H, 

zu. 

Aus  dem  Oxim  des  Oxalessigesters  C2Hg-C02-C(:N-0H)-CH2-CO2- 
CgHg  kann  durch  Reduction  je  nach  den  Bedingungen  sowohl  der  das 
inactive  Asparagin  liefernde,  wie  der  das  Gemenge  von  activen  Aspara- 
ginen  liefernde  Asparaginsäuremonoäthylester  gewonnen  werden. 

Amldoglutarsaure^  C02H.CH2-CH2CH(NH2)C02H  —  häufig  auch 
inconsequenter  Weise  Glutaminsäure  genannt,  obwohl  dieser  Name 
eigentlich  nicht  einer  Amidosäure,  sondern  der  Aminsäure  COgH-CHg-CH^- 
CHj  •  CO  -NHg  zukommt,  —  schliesst  sich  nicht  nur  in  ihrer  Constitution  an  die 
Asparaginsäure  an,  sondern  ist  auch  durch  gemeinsames  Vorkommen  und 
Entstehung  eng  mit  derselben  verknüpft.    In  Gestalt  des  dem  Asparagin 

QQ   TT 

analogen  Glutamins  CgH5(NH3) po^NFT   ^^^®^  ^^®  ^^^^  zugleich  mit  dem 

2 

Asparagin  im  Rübensaft,  femer  in  Keimpflanzen  (Kürbis-  und  Wicken- 
keimlingen), zugleich  mit  Tyrosin  in  den  W^urzelknollen  von  Stachys 
tuberifera.  Neben  Asparaginsäure  tritt  sie  auch  bei  der  Spaltung  der 
Eiweisskörper  auf.  Sie  krystallisirt  in  kleinen  Blättchen,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  202 — 202-5®,  ist  in  wässriger  Lösung  rechtsdrehend 
und   liefert   bei   der  Einwirkung   von   salpetriger  Säure  Oxyglutarsäure 

(8.  815).    Das  Glutamin  CjHßCNflg)^^  g^«     krjstallisirt    aus    Wasser 

in  feinen  Nadeln,  löst  sich  in  etwa  25  Th.  Wasser  von  16®  imd  ist  iii 


»  ßiTTHAusEN,  J.  pi.  99,  454  (1866);  103,  233,  249  (1868);  106,  445;  107,  218 
(1869).  —  Ritthausen  u.  Kreusleb,  J.  pr.  [2]  3,  814  (1871).  —  Habebmanx,  Ann.  179, 
248  (1875).  —  Hopmeister,  Ann.  189,  22  (1877).  —  Hlasiwetz  u.  Hapebmakn,  J.  pr.  [21 
7,  403  (1879).  —  Scheibler,  Ber.  2,  297  (1869);  17,  1725  (1884).  —  Gobup,  Ber.  10, 
780  (1877).  —  K  Schulze  u.  Ubich,  ebenda,  85.  ~  E.  Schulze  u.  Babbiebi.  ebenda, 
199.  J.  pr.  [2J  20,  385  (1879).  —  Haitinoeb,  Monateh.  3,  228  (1882).  —  E.  Schulze 
u.  BossHABD,  Ber.  16,  312  (1883);  17,  1610  (1884);  18,  388,  390  (1885).  —  E.  Schulze, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chcm.  9,  256  (1885).  —  v.  Plakta,  Ber.  23,  1699  (1890).  — 
L.  WoLFF,  Ann.  260,  118  (1890).  —  Menozzi  u.  Appioni,  Ber.  24o,  398  (1891). 
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starkem  Weingeist  unlöslich.  Spaltet  man  Eiweisskörper  mit  Ban't- 
wasser  bei  150 — 160^  so  erhält  man  eine  inactive  Amidoglutarsäure, 
welche  durch  Einwirkung  von  Penicillium  glaucum  die  linksdrehende 
Amidoglutarsäure  liefert  und  synthetisch  durch  Reduction  von  a-Isonitroso- 
glutarsäure  C02H-C(:N-OH)-CH2-CH2-C03H  gewonnen  ist. 

DiazosSuren,  Hydrazisänren,  Hydrazinsänren. 

Es  ist  eine  charakteristische  Eigenthümlichkeit  der  Verbindungen, 
welche  die  Amidgruppe  in  einen  aromatischen  Kern  —  z.  B.  in  den 
Benzolkem  GqELq  —  eingefügt  enthalten,  unter  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  in  sogenannte  „Diazoverbindungen"  überzugehen 
(Näheres  s.  in  Bd.  11).  Diese  aromatischen  Diazoverbindungen  enthalten 
die  aus  zwei  StickstoflFatomen  gebildete  Gruppe  —  N=  N  —  einerseits 
an  ein  aromatisches  Badical,  andererseits  an  ein  Halogenatom  oder 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoff  an  ein  Säureradical  gebunden,  z.  B.: 

CaH,-N  :  N~C1  CeH^-N  :  N-ONO,; 

Diazobenzolchlorid  Diazobenzolnitrat 

man  kann  sie  als  Salze  von  Diazohydroxyden,  wie  C^Hg — N:N — OH, 
auffassen.  Sie  sind  durch  eine  ausserordentliche  Reactionsfähigkeit  aus- 
gezeichnet und  namentlich  geneigt,  die  Diazogruppe  in  Form  von  freiem 
Stickstoff  abzuspalten  und  dabei  je  nach  den  Keactionsbedingungen  gegen 
andere  Gruppen  —  Cl,  Br,  J,  OH,  SH,  CN  etc.  —  auszutauschen. 

Den  Amidokörpern  der  Fettreihe  dagegen  geht  die  Fähigkeit,  in 
Diazoverbindungen  überzugehen,  im  Allgemeinen  ab.  Lange  hat  man 
vergeblich  nach  aliphatischen  Repräsentanten  der  Diazoverbindungen  ge- 
sucht; das  von  Zobn  1878  entdeckte  Diazoäthoxan  CaHgO-N  =  N-O-CgHg 
(S.  205)  enthält  zwar  die  Gruppe  — N=^N — ,  aber  doch  nicht  an 
Kohlenstoff  gebunden.  Im  Jahre  1883  machte  Cübtius  endlich  die  folgen- 
reiche Beobachtung,  dass  die  Ester  der  Amidosäuren  ein  Verhalten  gegen 
salpetrige  Säure  zeigen,  welches  an  das  Verhalten  der  aromatischen 
Amine  erinnert;  sie  gehen  in  Ester  von  DiazosSuren  über.  Diese 
seither  von  Cürtiüs  eingehend  untersuchten  Verbindungen  sind  nicht 
nur  an  sich  durch  ihre  Existenz,  ihre  Eigenschaften  und  ihre  Reactions- 
fähigkeit interessant,  sie  haben  eine  besondere  Bedeutung  auch  für  die 
anorganische  Chemie  erlangt;  denn  von  ihnen  ausgehend,  gelangte  Cüb- 
tius unter  Benutzung  von  Reactionen,  in  denen  die  Doppelstickstoff- 
gruppe vom  Kohlenstoffkem  sich  loslöst,  zu  der  Entdeckung  des  Diamids 
HgN'NHg,  dessen  Studium  ihn  weiterhin  zur  Auffindung  der  Stickstoff- 

wasserstoffsäure    |l  yNH  führte. 

Die  Diazoester  besitzen  nicht  ganz  analoge  Structur^  wie  die  aro- 
matischen Diazoverbindungen;   die  Diazogruppe  — N=^N —  ist  in  ihnen 

»  Cfbtids,  J.  pr.  [2]  39,  107  (1888).     Bet.  28,  3036  (1890). 
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beiderseits  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  gebunden  anzunehmeiL 
So  ist  z.  B.  die  Bildung  von  Diazoessigester  aus  Glykokollester  bezw. 
aus  dem  vorübergehend  entstehenden  Nitrit  des  letzteren  (vgl.  S.  832) 
durch  die  Gleichung: 

CaHjO.COCH,       +  NOOH  =  CA-OCOCH^  ||    +  2H,0 

\n 

auszudrücken.    Diese  Auffassung  wird  durch  die  Zusammensetzung  und 

das  Verhalten  der  Diazoester  geboten;  sie  wird  ferner  dadurch  bewiesen, 

dass  man  dieselbe  Verbindung,  welche  aus  a-Amidopropionsäuremethyl- 

ester  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht,  erhält,  wenn  man 

auf  Brenztraubensäureester  zunächst  Diamid  einwirken  lässt: 

CH,.  CHav       .NH 

>C0  +  HjN.NH,   =  XK  I      +  H,0 

CH.OCCK  CH,.O.C(X      ^NH 

und  den  so  entstandenen  Hydrazipropionsäureester  mit  Quecksilberoxyd 

oxydirt: 

CH3.      /NH  CHsv      /N 

>C<|      +HgO   =  >C<!|  +Hg  +  H,0. 

DerDlazoesslgsäureathylester^  CaHßO-CO-CHNg  (Azomethylen- 
carbonsäureester^)  ist  die  am  ausführlichsten  untersuchte  Diazover- 
bindung  der  Fettreihe.  Man  erhält  ihn  durch  Einwirkung  von  nasci- 
render  salpetriger  Säure  auf  salzsauren  Glykokollester  und  reinigt  ilm 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf.  Er  stellt  ein  goldgelbes  Oel  von 
eigenthümlichem  starkem  Geruch  dar,  das  mit  Aether  und  Alkohol  misch- 
bar, in  Wasser  kaum  löslich  ist,  bei  24*^  das  spec.  Gewicht  1«083  besitzt 
und  in  der  Kälte  zu  einer  bei  —  22^  schmelzenden  Masse  erstarrt.  In 
unreinem  Zustand  verpufft  er  leicht  schon  bei  wenig  erhöhter  Temperatiur; 
in  ganz  reinem  Zustand  dagegen  können  kleine  Mengen  (2 — 3  g)  aus  dem 
Oelbad  unzersetzt  destillirt  werden  und  gehen  unter  720  mm  Druck  bei 
140 — 141^  über.  Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  dem  Diazoester  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf;  der  Ester  löst  sich  seinerseits  in  wässrigen 
Alkalien  und  Ammoniak  und  kann  diesen  Lösungen  kurz  nach  ihrer  Be- 
reitung mit  Aether  wieder  entzogen  werden,  während  bei  längerer  Ein- 
wirkung die  S.  843  besprochenen  Um  Wandlungsprodukte  entstehen;  diese 
Erscheinungen  und  die  Existenz  der  schön  krystallisirenden,  sehr  explo- 
siven Quecksilberverbindung  Hg(CN2-COj-C3H5)3  zeigen,  dass  der  Diazo- 
essigester ein  durch  Metallatome  vertretbares  Wasserstoffatom  enthält. 

Seine  Natur  als  Diazoverbindung  giebt  der  Ester  in  zahlreichen 
Reactionen  zu  erkennen,  die  unter  Entwickelung  des  Stickstoffgehalts  in 

»CJüRTiuß,  Ber.  16,  2230  (1883);  17,  953  (1884);  18,  1283,  1302  (1885);  20, 
1632  (1887)  J.  pr.  [2]  38,  396  (1888).  —  Büchner  u.  Cüetius,  Ber.  18,  2371,  2877 
(1885).  —  Büchner,  Ber.  21,  2637  (1888);  22,  842  (1889).  Ann.  273,  214  (1892).- 
CüRTiüs  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  88,  531  (1888). 

»  Nomenclatur  vgl.  Cürtiüs,  J.  pr.  [2]  44,  96  (1891). 
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Form  von  freiem  StickstoflF  sich  abspielen.    So  geht  beim  Eintropfen  des 
Esters  in  kalte  concentrirte  Salzsäure  die  Reaction: 

CHN,  •  CO, .  CjHß  +  Ha     =     CH,C1  •  CO,  •  C,Ha  +  N, 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit  vor  sich;  in  Berührung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  erfolgt  heftige  Detonation;  Erhitzen  mit  Wasser,  Alkohol 
oder  organischen  Säuren  bewirkt  Bildung  von  Glykolsäureester,   seinen 
Alkyl-  oder  Acylderivaten: 

CHN,.CO,.C,Hö  +  H,0  =  CH,(OH).C08C,H5  +  N, 

CHN, .  CO, .  CjHj  +  CjHg .  OH         =  CH,(0  •  C^Hj)  •  CO,  •  CjHj  +  N, 
CHN,.C0,.C,H8  +  CH3.CO.OH  =  CH,(O.CO.CH8).CO,.C,H5  +  N,. 

Die  Halogene  wirken  schon  in  der  Kälte  unter  Erzeugung  dihalogenirter 
Essigsäureester  ein: 

CHN, .  CO, .  C,Hö  +  J,     =     CH  J, .  CO,  •  C^U^  +  N,. 
Mit  den  Estern  ungesättigter  Säuren  tritt  Diazoessigester  zu  Additions- 
produkten zusammen,  die  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und  die  Ester  von 
Carbonsäuren  des  Trimethylens  zerfallen,  z.  B.: 

(CO, .  C,H8)-CH  (CO, .  C,H5)-CHv 

ll     +  CHN.COj.CjHj    =  I      >CH.C0,.C,H5  +  N,. 

(CO, .  C,H,)-ÖH  (CO, .  C,H5)-CH/ 

Ebensowenig  wie  es  gelingt,  aus  den  freien  Amidosäuren  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  die  freien  Diazosäuren  zu  erhalten  (vgl. 
S.  829),  ebensowenig  kann  man  von  den  Diazoestem  durch  Verseifung 
zu  den  Diazosäuren  gelangen.  Wenn  man  die  kalte  Lösung  der  Diazoessig- 
ester in  verdünnten  Alkalien  einige  Zeit  sich  selbt  überlässt,  so  erfolgt 
zwar  Verseifung  und  Bildung  von  Salzen  der  Diazoessigsäure;  aber  schon 
beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  diese  Lösung  unter  starker  Abküh- 
lung tritt  Stickstoflfentwickelung  ein.  Bewirkt  man  die  Verseifung  durch 
starkes  wässriges  Ammoniak,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  das 
Diazoacetamid  CECNg.CO-NH^,  welches  aus  Wasser  in  gelben  durch- 
sichtigen *  Tafeln  kryställisirt,  bei  114^  unter  heftiger  Gasentwickelung 
schmilzt,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist,  von  Mineralsäuren 
schon  in  der  Kälte  unter  StickstoflFentbindung  zersetzt  und  durch  Ein- 
wirktmg  von  Jod  in  Dijodacetamid  übergeführt  wird. 

Sehr  eigenthümliche  Veränderungen  erleiden  die  Diazoester  bei  der  Ver- 
seifung mit  concentrirten  wässrigen  Alkalien:  es  tritt  gleichzeitig 
Verseiftmg  und  Polymerisation  ein;  man  erhält  aus  Diazoessigester  Salze 
von  der  Zusammensetzung  der  diazoessigsauren  Salze,  welche  sich  aber 
von  einer  trimolecularen,  auch  im  freien  Zustand  beständigen  Säure 
ableiten  —  von  der  Trlazoessigsäure  C3H3Nq(C02H)3  oder  Trlazotrl- 
methylentrlcarbonsäure,  deren  Structur  vermuthlich  durch  die  Formel: 


.N:N-CHv-CO,H 

/  ^N 

CO,H-CH  •; 

\  / 

\N  :  N~CH-CO,H 
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auszudrücken  ist.  Triazoessigsäure  krystallißirt  je  nach  den  Bedingungen 
mit  2  oder  3  Mol.  Wasser;  die  dreifach  gewässerte  Säure  bildet  tief- 
orangegelbe  Tafeln,  zersetzt  sich  durch  schnelles  Erhitzen  bei  149^. 
schmilzt  bei  152®  und  liefert  bei  155®  unter  lebhafter  Kohlensäure- 
entwickelung eine  farblose  Flüssigkeit;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
unlöslich,  in  kaltem  absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  wird  von 
heissem  Wasser  und  Alkohol  allmählich  zersetzt,  von  Jod  in  alkalischer 
Lösung  nicht  angegriffen.  Ihre  Ester  sind  mit  Wasserdämpfen  nur 
schwer  flüchtig,  gegen  kochendes  Wasser  beständig;  der  Aethylester 
bildet  prachtvolle  morgenrothe  Prismen  und  schmilzt  bei  110®;  seine 
Moleculargrösse  ist  durch  kryoskopische  Bestimmung  sichergestellt  Alle 
Derivate  der  Triazoessigsäure  färben  sich  prachtvoll  carminroth,  wenn 
die  Dämpfe  rauchender  Salpetersäure  auf  sie  einwirken.  Von  grösstem 
Interesse  ist  die  Spaltung,  welche  die  Triazoessigsäure  beim  Er^-'ärmen 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  erleidet,  —  sie  zerfällt  in  Oxalsäure 
und  Diamid: 

/N :  N-CH.CO,H  +  NH,.Nh/+  C0,H.C0,H 

CO,H.ÖH  ?  +  6H,0  =  CO.H.CO.H  +         ^' 

N  :  N-CHCOjH  +  NH,.NH,  +  CO.HCOjH 

auf  diesem  Wege  ist  das  Diamid  zum  ersten  Mal  erhalten  worden. 

a-Biazoproplons8nremethylester'  CHg-CNs*COs-CH,  (Methylazomethjlen- 
carbonsäurecBter,  Nomenclatur  vgl.  S.  842)  siedet  unter  13  mm  Druck  bei  53—55*' 
und  ist  viel  weniger  beständig  als  Diazoessigester. 

Biazobemsteinsänreester'  CjHß.COjCHj.CNjCOj-CjHs  (Methylazome* 
thylendicarbonsfiureester)  zersetzt  sich  beim  Versuch,  ihn  im  Yacnum  zu  destil- 
liren,  unter  Explosion  gegen  150°  bei  12  mm  Druck,  zerfällt  durch  Kochen  mit  Wasser 
in  Stickstoff  und  Fumarsäureester  und  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  den 
schön  krjstallisirenden  Diazosuccinaminsäureester  CjHj'COj'CjHjXj'CO'NH, 
(Schmelzpunkt  110— 112<>). 

Als  Reductionsprodukte  der  Diazosäuren  können  die  Hydrazisäuren  und 
Hydrazinsäuren,  wie 


/NH 
CH8-C<  CHj.NHNHj 

I  \nh 

j  ÖO,H 

CO,H 
Hydrazipropionsäure  Hydrazinessigsäure 


aufgefasst  werden. 


*  CuRTiüs  u.  Koch,  J.  pr.  [2]  38,  487  (1888).  —  Cubtius  u.  L^q,  Ber.  23» 
303T  (1890).     J.  pr.  [2]  44,  559  (1891). 

«  CüKTius  u.  Koch,  Ber.  18,  1293  (1885);  19,  2460  (1886).  J.  pr.  [2]  38,  472 
(1888).  —  CuBTiüs  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  562  (1891). 
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a-Hydrazipropionsüuremetliylester'  (vgl.  Bildung  und  Verhalten  S.  842)  kry- 
stalJisirt  in  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  82^,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in 
Wasser  etwas  weniger  leicht  löslich. 

HydrazinessigsSnre'  (Methjlhydrazincarbonsäure,  Amidoglykokoll) 
entsteht  neben  Benzojlhydrazin  bei  der  Einwirkung  von  Diamid  auf  Benzoylglykol- 
säureester: 

CeHj.CO.OCHjCO.CjHs  +  2XH,.NHj, 

=  CeHj.CO.NHNH,  +  XH,.NH.CH,.CO,H  +  C^HsOH, 

bildet  grosse  Tafeln,   schmilzt  bei  93^,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht,  in  Aether 
nicht  löslich,  schmeckt  deutlich  süss  und  kühlend  und  reagirt  neutral. 


Zweiunddreissigstes  Kapitel. 
Mehrwerthige  Aldehyde,  mehrwerthige  Eetone,  Eetoaldehyde. 

Dialdehyde. 

Der  einfachste  Dialdehyd  und  zugleich  der  in  der  Fettreihe  einzig 
bekannte  Eepräsentant  dieser  Klasse  ist  die  Verbindung,  deren  Molecül 
aus  zwei  Aldehydgruppen  besteht: 

0:HC-CH:0, 
die  als  Aldehyd  der  Oxalsäure  aufgefasst  werden  kann  und  als  Glyoxal' 
bezeichnet  wird. 

GlyoxaP  C2H3O3  (Diformyl)  entsteht  durch  Oxydation  von  Aethyl- 
alkohol  und  Acetaldehyd  mit  Salpetersäure  (vgl.  S.  159);  für  die  Darstel- 
lung ist  es  zweckmässig,  vom  gewöhnlichen  Aldehyd  oder  vom  Paraldehyd 
auszugehen.  Man  erhält  das  Glyoxal  beim  Eindampfen  seiner  wässrigen 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  als  farblose  amorphe  harte  Masse,  die 
noch  viel  Wasser  enthält  und  in  Wasser  leicht  löslich  ist;  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  bei  110 — 120^  löst  es  sich  nur  sehr  langsam  in 
Wasser  auf  und  hält  noch  immer  etwas  Wasser  zurück.  Die  physika- 
lischen Eigenschaften  des  Glyoxals  erscheinen  merkwürdig  bei  einem 
Vergleich  mit  dem  flüssigen  und  leicht  flüchtigen  Diacetyl  CHg-CO« 
CO'CHj,  das  als  Dimethylderivat  des  Diformyls  aufgefasst  werden  muss; 
man  könnte  daher  der  Ansicht  zuneigen,  das  Glyoxal  sei  eine  polymere 
Modification  des  Diformyls ;  diese  Ansicht  wird  indess  durch  das  chemische 
Verhalten  des  Glyoxals  nicht  gestützt,  denn  das  Glyoxal  reagirt  durch- 
aus wie  eine  wahre  Carbonylverbindung.  —  Als  Aldehyd  erweist  sich  das 
Glyoxal  durch  die  Fähigkeit,  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung zu   reduciren,   als  Dialdehyd   durch   die  Zusammensetzung  der 

*  CuETiüs  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  557  (1891).  *  Cürtius,  Ber.  23,  3029  (1890\ 

'  Debüs,  Ann.  102,  20  (1857);  110,  323  (1859).—  Schiff,  Ann.  172,  1  (1873).— 

Ljtjbavin,  Ber.  10,  1366  (1877);  14,  2685  (1881);  15,  3087  (1882).  —  Hantzsch,  Ann. 

222,  66  (1883).  —  Fobcrand,  Bull.  41,  240  (1884).     Ann.  eh.  [6]  U,  433  (1881).  — 

H1K8BEBO,  Ber.  24,  3236  (1891). 
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krystallinischen  Verbindungen,  die  es  mit  sauren  Alkalisulfiten  eingeht, 
z.  B.  CgHgOa  +  2NaHS03  +  H^O,  und  durch  sein  Verhalten  gegen  Hydro- 
xylamin;  es  entsteht  ein  Dioxim  (OHN:)CH-CH{:N.OH)  —  Glyoxlm^ 
genannt — ,  welches  farblose,  leicht  sublimirbare  Tafeln  bildet,  bei  178** 
schmilzt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid in  ein  Diacetylderivat  (Schmelzpunkt  120^,  bei  längerem  Er- 
wärmen mit  dem  Anhydrid  in  Cyan  N:C-C:N  übergeführt  wird.  —  Eine 
eigenthümliche  Veränderung  erleidet  das  Glyoxal  durch  die  Einwirkung 
der  Alkalien  schon  in  der  Kälte;  indem  die  eine  Hälfte  des  Molecüls 
reducirt,  die  andere  oxydirt  wird,  entsteht  Glykolsäure: 

CHO       TT  CHj.OH 

ÖHO       ^  CO.  OH 

Interessant  ist  auch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  aufG-lyoxal;  neben 
einer,  in  geringer  Menge  auftretenden,  in  Wasser  unlöslichen  Base 
Grlykosin^  CgH^N^  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Glyoxalin  CjH^Nj. 
welches  die  Constitution: 

CH.NHv 

5H.N    ^ 

besitzt  und  daher  nebst  ähnlichen  Basen  erst  in  Band  11  bei  den  „Imid- 
azolen**  näher  besprochen  werden  wird. 

In  demselben  Verhältniss,  wie  Glyoxal  zur  Oxalsäure,  würde  zur  Bemsteinsfiure 
der  Dialdehyd: 

CHO.CH,.CH,.CHO 

stehen;  irrthümlicher  Weise  wurde  früher  dem  isomeren  Butyrolacton  (S.  763)  diese 
Constitutionsformel  zugeschrieben.  Bernsteinsäuredialdehyd  ist  zur  Zeit  &U 
solcher  noch  nicht  bekannt;  dagegen  ist  sein  Dioxim  —  Succinaldoxim*  CH(:N»OH)- 
CH,-CH2-CH(:N-0H)  —  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol: 

CH— CHv  fi  NHOH  CH=CH.NH.OH        CH,  -CH-NGH 

I  >  NH  +  -  NH,   =    I  =1 

CH^CH^I  HNHOH  CH-CH-NHOH        CH,~CH:N.OH 

erhalten  worden;  es  bildet  weisse  Kryställchen,  schmilzt  bei  173**,  ist  in  Wasser  nicht 
löslich,  in  Alkalien  löslich,  entwickelt  mit  salpetriger  Sfture  Stickoxydul  und  liefert 
durch  Reduction  mit  Natrium  in  Alkohol  das  Tetramethylendiamin  (S.  626,  630). 

Diketone. 

Die  Kenntniss  der  aliphatischen  Glieder  aus  der  interessanten 
Gruppe  von  Verbindungen,  deren  Molecüle  zweimal  die  ketonartig  ge- 
bundene  Carbonylgruppe   enthalten,    verdanken   wir   erst  Arbeiten   der 

»  WiTTENBKRQ  u.  V.  Meyer,  Ber.  16,  505  (1883).  —  Lach,  Ber.  17,  1573  (1884). 
—  Pinner,  ebenda,  2001.  --  Hantzsch,  Ber.  26,  705  (1892). 

«  Debüs,  Ann.  107,  199  (1858).  —  Wyss,  Ber.  9,  1542  (1876).  —  Pinner,  Ber. 
17,  2000  (1884).  —  Japp  u.  Cleminshaw,  Joum.  Soc.  61,  552  (1887). 

'  CiAMiciAN  u.  Dennstedt,  Ber.  17,  533  (1884).  —  Ciamician  u.  Zanetti,  Ber.  22. 
1968,  3176  (1889). 
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letzten  Jahre  (seit  1885),  welche  namentlich  von  Claisen,  Combes, 
FiTTiG,  Paal  und  v.  Pechmann  herrühren  und  für  viele  Repräsentanten 
dieser  Klasse  einfache  Gewinnungsweisen  kennen  lehrten.  Vorher  waren 
nur  Diketone  der  aromatischen  Reihe  bekannt.  Dagegen  waren  die 
Monoxime  der  einfachsten  aliphatischen  a-Diketone  (Isonitrosoketone,  vgl. 
S.  848)  bereits  durch  Untersuchungen  von  V.  Meyeb  u.  Züblin  charak- 
terisirt  und  leicht  zugänglich  gemacht. 

Bildungsprocesse,  Eigenschaften  und  Verhalten  der  Diketone  sind 
wesentlich  abhängig  von  der  gegenseitigen  Stellung  der  beiden  Carbonyl- 
gruppen;  es  empfiehlt  sich  daher  auch  hier  eine  gesonderte  Besprechung 
der  einzelnen  Untergruppen,  in  welche  die  Gruppe  der  Diketone  natur- 
gemäss  unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes  zerfällt.  Im  Einklang 
mit  der  bisher  in  diesem  Lehrbuch  meist  durchgeflihrten  Bezeichnungs- 
weise (vgl.  S.  535)  kann  man  die  Diketone,  wenn  die  beiden  Carbonyl- 
gruppen  direct  mit  einander  verknüpft  sind: 

-CO-CO-, 
€^-Diketone,  wenn  sie  durch  ein,  zwei  etc.  Kohlenstoffatome  getrennt  sind: 

-CO-C-CO-, 

— CO— C— C— CO  etc. 
ß'j  Y'  ^^c.  Diketone  nennen.  Neuerdings  indessen  zieht  man  es  vielfach 
vor  (vgl.  „Genfer  Nomenclatur"  im  Anhang  zu  Band  I),  Zahlen  anstatt 
der  kleinen  griechischen  Buchstaben  zur  Kennzeichnung  der  Stellung 
der  einzelnen  Kohlenstoffatome  einer  Kette  zu  benutzen;  es  sind  dann 
die  Diketone 

mit  der  Gruppe  — CO -CO—  als  1-2  Diketone, 

„     „        ^,        _C0-C-C0  „    1-3        „ 

„     ;,        „        —CO— C— C— CO    „1-4        „         etc. 
zu  bezeichnen. 

Um  für  die  einzelnen  a- Diketone  Namen  zu  bilden,  fasst  man  sie 
in  der  Regel  als  Vereinigung  zweier  Säureradieale  auf,  z.  B.: 

CH3.CO— CO.CH„:  Diacetyl, 

CHg-CO— CO-Cgilg:  Acetylpropionyl  etc.; 

die  /9- Diketone  kann  man  als  Monoketone  ansprechen,  die  durch  ein 
Säureradical  substituirt  sind,  z.  B.: 

CHg-COCHa-CO-CHg:  Acetylaceton; 

indem  man  das  einwerthige  Radical  des  Acetons  CHg-COCHg —  ,,Ace- 
tonyl"  nennt,  ergiebt  sich  für  das  einfachste  /-Diketon  die  Bezeichnung: 

CHj-CO-CHgCHgCO-CHg :  Acetonylaceton. 

Zu  einer  einheitlichen  Nomenclatur  der  Diketone  gelangt  man  bei 
Benutzung  der  Beschlüsse,  welche  der  „internationale  Congress  für  die 
Reform   der   chemischen  Nomenclatur"   zu  Genf  im  April  1892   gefasst 


Digitized  by 


Google 


848  U'Dikdone 


hat.  Die  Ketone  werden  von  den  Kohlenwasserstoffen  abgeleitet,  welche 
an  Stelle  der  CO -Gruppen  CHj- Gruppen  enthalten,,  also  Aceton  CHg- 
CO-CHg  vom  Propan,  Diacetyl  CHg 'CO  CO  CHg  von  Butan  etc.  Anden 
Namen  des  Kohlenwasserstoffs  wird  die  Endung  „on"  oder  bei  Gegen- 
wart mehrerer  Carbonylgruppen  „dion",  „trion«*  etc.  gehängt.  Die  Stel- 
lung der  Carbonylgruppen  wird  durch  Ziffern  bezeichnet.  Die  Bedeutung 
der  Ziffern,  sowie  die  für  die  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  mass- 
geblichen Principien  sind  im  Anhang  zu  Bd.  I  auseinandergesetzt. 
So  gelangt  man  zu  Namen,  wie 

CHg •  CO- CHg  :  Propanon, 
CHg-COCHjCHj.CHg:  Pentanon  2, 
CHg-CO-CO.CHgi  Butadion, 
CHg-COCOCHg-CHg:  Pentadion  2.  3. 
CHgCOCHa-COCHg!  Pentadion  2.  4. 
CHg.COCHgCHa.COCHg:  Hexadion  2.  5. 

Analog  werden  die  Oxime  unter  Benutzung  der  Endung  „oxim"  be- 
zeichnet, z.  B.: 

CH3.C(:NOH).C(:NOH).CH3 :  Butandioxim. 

Ueber  die  Benennung  der  Verbindungen,  die  zum  Theil  Keton,  zum 
Theil  Oxim  sind,  ist  noch  kein  definitiver  Beschluss  gefasst.  Im  Fol- 
genden sollen  sie  bezeichnet  werden,  indem  man  sich  die  Oximidogruppe 
durch  Sauerstoff  ersetzt  denkt  und  die  Stellung  der  Oximidogruppe  angiebt: 

CHgC0C(:N0H)CH3:  Monoxim  des  Butadions, 

CHg •  CO  CON- OH)  CHg  CHg:  Monoxim  3  des  Pentadions  2.  3. 

A.    a-Diketone  oder  1-2-Diketone. 

Für  die  Gewinnung  der  a-Diketone  geht  man  von  den  Mon- 
alkylderivaten  des  Acetessigesters  CHg-CO-CHR-COj-CjHg  aus  und  unter- 
wirft sie  zunächst  der  Einwirkung  von  verdünnten  Alkalien  in  der  Kälte, 
dann  von  nascirender  salpetriger  Säure;  es  treten  dadurch  die  Reactionen: 

CH3 .  CO .  Ch/      '  +  KOH  =  CHs .  CO  •  Ch/      '     +  C,H,  •  OH, 

^COjCjH^  \CO,K 

/CH3 
CHs-COCH/  +  ONOH  =  CH,.C0.C(:N.0H).CH5  +  CO,  +  H,0 

\CO,H 

ein;  die  Oximidogruppe  tritt  an  das  der  Ketongruppe  benachbarte 
Kohlenstoffatom,  und  es  entsteht  das  Monoxim  eines  Diketons^  Der- 
artige Verbindungen  kann  man  auch  als  Isonitroso- Substitutionspro- 
dukte der  Monoketone  auffassen  und  daher  Isonitrosoketone  nennen. 
Die  Isonitrosoketone  kann  man  in  manchen  Fällen  bequemer  direct 
durch  Nitrosirung    der  Monoketone    erhalten,    indem    man   die   Ketone 

»  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  822  (1878). 
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bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder  Salzsäure  mit  Amylnitrit  unter 
Vermeidung  eines  Ueberschusses  (vgl.  unten)  behandelt^;  durch  diese 
Reaction  entstehen  indess  nur  aus  den  Ketonen  R-CHg-CO'CHg-R  Mon- 
oxime  von  Diketonen  R«CH3-C0-C(:N-0H)-R,  während  sie  bei  Ketonen 
R-CHg-CO-CHg  infolge  der  grösseren  Reactionsfähigkeit  der  Methyl- 
gruppe gegenüber  der  Methylengruppe  zu  Monoximen  von  Ketoaldehyden 
R.CH,-CO-CH(:N.OH)  führt  (vgl.  S.  860).  —  Von  den  Isonitroso- 
ketonen  gelangt  man  nun  zu  den  entsprechenden  Diketonen  durch 
Abspaltung  von  Hydroxylamin : 

CH8CO.C(:N.OH).CH5  +  H,0  =  CHsCO-COCHs  +  H,N.OH; 

diese  Spaltung  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter,  etwa  ISprocentiger 
Schwefelsäure  ausgeführt  werden*;  es  ist  in  der  Regel  nicht  nöthig,  das 
Isonitrosoketon  zu  isoliren,  sondern  man  kann  die  Bildung  des  Isonitroso- 
ketons  aus  dem  alkylirten  Acetessigester  und  die  Spaltung  desselben 
meist  in  einer  Operation  durchfuhren  (vgl.  S.  851  die  Darstellung  des 
Diacetyls).  Auch  durch  Erwärmen  mit  Amylnitrit  gehen  die  Isonitroso- 
ketone  in  Diketone  über': 

CH3.C(:N.0H).C0.CaH5  +  C5H„.0.N0  =  CHj.COCO.C.Hs  +  C^Hh-OH  +  N,0; 
man  muss  daher  bei  der  oben  erwähnten  Darstellung  der  Isonitroso- 
ketone  mit  Amylnitrit  einen  Ueberschuss  des  letzteren  vermeiden. 

Durch  EinwirkuDg  '  von  Natrium  auf  Säurechloride*  entstehen  Substanzen, 
welche  früher  entsprechend  der  Bildungsgleichung: 

2C8H,.C0.C1  +  2Na  =  2NaCl  +  CsH^.COCO.CaH, 

als  a- Diketone  (Dibutyryl  und  Divaleryl)  aufgefasst  wurden,  für  welche  indess 
neuerdings  die  Constitutionsformeln: 

CaH.-C-  0 .  CO .  C5H7  C^Hg-C-O  •  CO  •  C,H« 

ibezw.  1 

-O.CO.C3H,  C4Hg-C-O.CO.C4H9 

wahrscheinlich  gemacht  worden  sind. 

Die  a-Diketone  sind  gelbe,  nicht  erstarrende,  unzersetzt  siedende, 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Oele  von  stechendem,  in  der  Regel  gleich- 
zeitig etwas  süsslichem  Geruch.  Sehr  bemerkenswerth  ist  ihre  intensiv 
gelbe  Färbung  im  Gegensatz  zu  der  Farblosigkeit  der  Monoketone,  der 
/?-,  Y'  etc.  Diketone;  die  Dämpfe  des  Diacetyls  besitzen  die  Farbe  des 
Chlors.  Das  Diacetyl  löst  sich  in  4  Th.  Wasser  von  15^  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit;  die  Löslichkeit  seiner  Homologen  nimmt  mit  steigendem 
Moleculargewicht  ab. 

Ihr  Verhalten  beweist  deutlich  die  Gegenwart  zweier  Carbonyl- 
gruppen.      Mit    Cyanwasserstoff    treten    sie    zu    Dicyanhydrinen ,     wie 


^  Clajsen  u.  Manasse^  Ber.  22,  526  (1889). 

»  V.  Pechmakn,  Ber.  20,  3213  (1887).  —  Otte  u.  v.  Pechmahn,  Ber.  22,  2115  (1889). 
'  Manasse,  Ber.  21,  2176  (1888). 

*  Fbeund,  Ann.  U8,  33  (1861).  —  Brühl,  Ber.  12,  315  (1879).  —  Klinqer  u. 
ScHKiTz,  Ber.  24,  1271  (1891). 

V.  MrrsB  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.   I.  54 
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CH3  •  C(OH)(CN) .  C(OH)(CN)  •  CH3  zusammen.  Mit  Hydroxylamin  und  Phenyl- 
hyctazin  reagiren-  sie  unter  Bildung  von  Monoximen,  Dioximen,  Mono- 
hydrazonen  und  Dihydrazonen: 

CH3.CO  CHsCrNOH       CH3.C:N.NH.CeH5        CHa.CiN.NHC^H^ 

CH,.C:N.Oh'     CH.CiNOh'      CH,.C0  '      CHaCiN-NHC^H^ 

Die  Dioxime  können  als  Homologe  des  Glyoxims  HC(:N-OH)-CH(:N-OH) 
(S.  846)  aufgefasst  und  daher  allgemein  als  Glyoxime  bezeichnet  wer- 
den; die  Dihydrazone  werden  Osazone  genannt. 

Die  Monoxime  der  a-Diketone  (Isonitrosoketone)  sind  farblose, 
krystallinische  Substanzen,  sieden  zum  Theil  unzersetzt  und  lösen  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  auf.  Die  gelbe  Farbe  der  alkalischen 
Lösung  ist  fiir  die  Verbindungen  mit  der  Gruppe: 

-CO-C(:N.OIT)- 

höchst  charakteristisch  ist  und  unterscheidet  sie  namentlich  scharf  Ton 
den  farblos  löslichen  Dioximen  mit  der  Gruppe: 

— C( :  N-OH)— C( :  N-OH)- 

(vgl.  unten).  Die  bei  der  Reduction  der  Monoxime  mit  Zinnchlorur  und 
Salzsäure  zu  erwartenden  Amidoketone  hat  man  nicht  isoliren  können, 
kann  aber  leicht  Condensationsprodukte  derselben  (Ketine,  Aldine) 
gewinnen^,  z.  B.  aus  dem  Monoxim  des  Diacetyls  die  Base: 

CHjC/^    ^CChJ       CH3.CO  \CH.CH3 

CHa-a      /CCHal       CHa-CH-NH,  CO- 011,  I 

(Näheres  vgl.  in  Band  11  unter  „Azinen").  —  Die  Dioxime^  (Glyoxime) 
schmelzen  viel  höher  als  die  Monoxime,  lösen  sich  im  Gegensatz  zu  den 
Monoximen  in  Alkalien  farblos  auf  und  liefern  bei  der  Oxydation 
mit    Ferricyankalium    oder    mit   Stickstofftetroxyd   Hyperoxyde   wie 

CH3— C=N— 0 

I  '     (farblose,   im  Vacuum   unzersetzt  destillirbare  Flüssig- 

CH3— C=N— Ö 
keiten,  in  Wasser  etwas  löslich,  in  Alkalien  unlöslich). 

Durch  Ammoniak  werden  die  a-Diketone  glatt  in  substituirte 
Glyoxaline  (vgl.  S.  846)  verwandelt:  so  geht  z.  B.  Diacetyl  in  Trimethyl- 
glyoxalin  über^  —  ein  Vorgang,    den  man  sich  durch  die  Gleichungen: 

CHa-CO-COCHa  +  HsO  =   CHa-COOH  +  COH.CHa, 

*  Trbadwell,  Ber.^14,  1461  (1881).  —  lieber  die  Zwischenprodukte  vgl.  E.  Bracx, 
Ber.  22,  559  (1889). 

»  Vgl.  ScHBAMM,  Ber.  16,  180  (1883).  —  R  Scholl,  Ber.  23,  3498  (1890). 
»  V.  Pechmann,  Ber.  21,  1415  (1888). 
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•CH3 


CHjCO  CH,-C-NH. 

I      +2NH3  +  CHO.CHa  =   8H,0+  1!  J^Oi 

CH3.CO  CHa^C-N^^ 

erklären  kann. 

Höchst  interessant  sind  die  Veränderungen,  welche  einige  n^-Diketone 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien^  erleiden.  Die  gelbe  wässrige  Lösung 
des  Diacetyls  z.  B.  wird  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Natronlauge  ent- 
färbt, und  man  kann  nach  Eintritt  der  Farblosigkeit  ein  Condensations- 
produkt  der  Lösung  entziehen,  das  als  ein  ungesättigtes  Triketon  auf- 
zufassen ist: 

CH.CO.COCHa  «  h  0  =  ^^»'9'^^'^^« 

+  CH3.CO.CO.CH8         »  CH-COCOCHg' 

diese  ungesättigten  Triketone  sind  „Chinogene"  genannt  worden,  da 
sie  sich  bei  kurzem  Erwärmen  mit  überschüssigen  Alkalien  unter  wei- 
terer Wasserabspaltung  in  „Chinone"  —  Verbindungen  aus  der  Klasse 
der  Benzolderivate  —  umwandeln,  z.  B.: 

CHs-CCOCH,  CH3.C.  CO  .  CH 

|i  -H,0   =  11  l[  . 

ÖH-COCOCHj  CH-COCCHa 

Xylochinon 

Die  Tabelle  Nr.  40  auf  S.  852  giebt  eine  Uebersicht  über  die 
Eigenschaften  der  einzelnen  a-Diketone  und  ihrer  Oxime. 

Darstellung  des  Diacetyls'  (vgl.  die  Gleichungen  auf  S.  84S  u.  849).  50  g 
Methylacetessigester  werden  m\X''l^'L\teT  Wasser,  dann  mit  140  g  Natronlauge  (1:4) 
Übergossen;  nach  dem  Umschütteln  lässt  man  über  Nacht  stehen,  wobei  Verseifung  des 
Esters  zu  Methylacetessigsäure  erfolgt.  Nun  fügt  man  25  g  Katriumnitrit  (98  pro- 
centig)  zu,  kühlt  durch  Einstellen  in  Eiswasser  und  giesst  portionenweise,  indem 
man  durch  Durchsaugen  eines  Luftstroms  die  Flüssigkeit  in  dauernder  Bewegung  er- 
hält, verdünnte  Schwefelsäure  (1 : 5)  ein,  bis  Tropaeolinpapier  deutlich  violett  geförbt 
wird.  Man  macht  nun  wieder  alkalisch,  wodurch  die  Lösung  gelb  wird,  dann  mit 
Schwefelsäure  wieder  sauer,  so  dass  Lakmuspapier  eben  dauernd  geröthet  wird.  Die 
Flüssigkeit,  welche  nun  das  Mouoxim  des  Diacetyls  ^thält,  wird  jetzt  mit  Natronlauge 
wieder  bis  zur  deutlichen  Gelbförbung  versetzt  und  nach  Zusatz  von  150  g  Krystall- 
soda  möglichst  rasch  zur  Vertreibung  des  vorher  abgespaltenen  Alkohols  auf  die  Hälfte 
abdestillirt,  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  mit 
Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volum  aufgefüllt,  ohne  Kühlung  mit  250  g  concentrirter 
Schwefelsäure  versetzt  und  sofort  abdestillirt,  so  lange  noch  im  Destillat  das  nun 
übergehende  Diacetyl  durch  Braunförbung  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  nach- 
weisbar ist.  Das  etwa  1  Liter  betragende  gelbe  Destillat  wird  zur  völligen  Zerlegung 
des  Oxims  mit  dem  siebenten  Theil  seines  Gewichts  an  concentrirter  Schwefelsäure 
nochmals  destillirt,  bis  kein  Diketon  mehr  übergeht.  Durch  immer  wiederholtes 
Destilliren  des  Uebergegangenen,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Rochsalz,  kann  in  den 
Destillaten  das  Diacetyl  soweit  concentrirt  werden,  dass  es  sich  schliesslich  nach  4—5 
Destillationen  als  leichtes  Oel  vom  Wasser  trennt.  Man  trocknet  es  mit  Chlorcalcium 
und  rectificirt.  Ausbeute:  10—12  g. 


V.  Pkchmann,  Ber.  21,  1417  (1888);  22,  2115  (1889). 
V.  Pechmann,  Ber.  24,  8954  (1891). 
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ß'Diketone  (Bildungsweism).  853 

Diacetyl  und  Diamid^  reagiren  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhält- 

CHaC^N 
nissen  unter  Bildung  von  DimethylazIXthaii  I       {   (mattgelbes ,  mikrokrjetalli- 

CHaC^N 
nisches,  über  270*^  schmelzendes,  in  siedendem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  fast  unlös- 
liches Pulver)  oder  Blmethylbishydrasomethyleii  CHg — C C CHj  (farb- 

nh\h  nh\h 

lose,  bei  158**  schmelzende  Prismen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol 
beträchtlich  löslich). 

B.     /S-Diketone  oder  1-3-Diketone. 

Das  einfachste  /?-Diketon  —  Acetylaceton  —  entsteht,  wenn  man 
das  krystallinische  Einwirkungsprodukt  des  Aluminiumchlorids  auf  Acetyl- 
chlorid  CeH^OgAlCl^  (=  AICI3  +  3CH3-COC1  -  2HC1)  mit  Wasser  zer- 
setzt*; die  Zersetzung  verläuft  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure; 
die  einzelnen  Phasen  der  Reaction  (vgl.  die  Einwirkung  von  Eisenchlorid 
auf  Säurechloride  S.  386)  können  in  folgender  Weise  formulirt  werden*: 

2CH3COCI  +  CHaCOCl  +  AlCl,   =  (CH8-C0),CH.CC1,.0.A1C1,  +  2  HCl, 
(CH8.C0),.CH.CC1,.0.A1C1,  +  4H,0  =  (CH,.CO),CH.CO.OH  +  Al(OH)a  +  4HC1, 
(CH5.C0),CH.C0,H  =  CHs-COCH^COCHa  +  CO,. 

Vom  Acetylaceton  ausgehend,  kann  man  seine  Homologen  CHj- 
CO-CHR-CO-CHj  gewinnen,  indem  man  die  Natriumverbindung  CHg- 
CO-CHNa-CO-CHg  (vgl.  S.  854)  mit  Halogenalkylen  umsetzt«. 

Einfacher  und  allgemeiner  anwendbar  aber  ist  zur  Gewinnung  von 
/9-Diketonen  die  Condensation  von  Säureestern  mit  Monoketonen  *,  z.  B.: 

CHgCOO.CjHs  +  CHa-COCHj,  =  CHa-COCHj-COCHa  +  CjHj.OH; 
die  Reaction  verläuft  sehr  gut  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  oder 
von  metallischem  Natrium  (vgl.  S.  855  die  Darstellung  des  Acetylacetons), 
namentlich  wenn  das  angewendete  Eeton  eine  dem  Carbonyl  benach- 
barte Methylgruppe  enthält,  welche  dann  stets  den  Angriffspunkt  des 
Säureesters  bildet,  z.  ß.: 

CHaCO-OCaHg  +  CHa-COCaH,  =  CHa-COCHjCGCaH,  +  CÄ-OH. 
Befinden   sich   neben   dem  Carbonyl   nur  Methylengruppen,   so   ist  der 
Reactionsverlauf  weniger  glatt. 

Natriumäthylat  —  alkoholfrei^  oder  auch  in  alkoholischer  Lösung  angewendet  ~ 
ist  ein  vorzügliches,  von  Claisen*  der  organischen  Synthese  zugeführtes  Mittel,  die 
Sfiureradicale  aus  Sftureestem  in  andere  Verbindungen  einzuführen;  seine  Wirksam- 
keit wird  wahrscheinlich  dadurch  bedingt,  dass  die  E^ter  mit  Natriumäthylat  zu  losen 

»  CuBTiüS  u.  Thük,  J.  pr.  [2]  44,  174  (1891). 

•  CoMBEs,  Ann.  eh.  [6]  12,  199  (1887). 

"  Vgl.  GüSTAVSOK,  J.  pr.  [2]  37,  108  (1888). 

*  Claisen  u.  Ehrhasdt,  Ber.  22,  1009  (1889).  —  Farbwerke  in  Höchst  a.  M. 
(D.  R.-P.  49542),  Ber   23  o,  40  (1890). 

»  Claisen,  Ber.  22,  1010  Anm.  «  Ber.  20,  655,  2178  (1887). 
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Doppelverbindungen  R'C^-O-CjHj  zusammentreten,  die  dann  unter  Alkoholabepal- 

^O-Na 
tung  reagiren: 

R.C^OCjH,  +  CHs-COCH,  =  R.C(ONa):  CHCOCH,  +  2C,H5  0H, 


R.C(0Na):CH.C0.CH8  +  H,0  =  R-CO-CH^COCHs  +  NaOH. 

An  dem  chemischen  Verhalten  der  /?-Diketone  ist  zunächst  be- 
merkenswerth  ihre  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen*: 
die  WasserstoflFatome,  welche  an  dem  zwischen  den  beiden  Carbonyl- 
gruppen  befindlichen  Kohlenstoff  haften,  sind  gegen  Metallatome  aus- 
tauschbar. Natrium  wirkt  auf  Acetylaceton  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  Verbindung  CHg-CO-CHNa-CO-CHj  (vgl 
S.  651 — 653);  die  stark  saure  Natur  des  Acetylacetons  zeigt  sich  nament- 
lich in  dem  Umstand ,  dass  seine  wässrige  Lösung  Magnesiumcarbonat, 
Bleicarbonaty  Kupferacetat  etc.  zersetzt ,  um  die  entsprechenden  Metall- 
verbindungen zu  bilden;  besonders  das  schwer  lösliche  Kupfersalz 
(C5H702)2Cu  ist  charakteristisch  und  zur  Abscheidung  des  Acetylacetons 
aus  Gemischen  geeignet  (vgl.  S.  855  die  Darstellung  des  Acetylacetons). 
Interessant  ist  auch  die  Aluminiumverbindung,  da  sie  bei  314 — 815^ 
unzersetzt  destillirt,  und  ihre  Dampfdichtebestimmung  daher  ausgeführt 
werden  konnte,  um  die  Molecularformel  Al(CßH70,)3  und  damit  die 
Dreiwerthigkeit  des  Aluminiums  sicherzustellen*  (vgl.  S.  288).  Bei  den 
^-Diketonen  R-CO-CBHl'CO-R,  welche  in  die  zwischen  den  beiden 
Carbonylen  befindliche  Methylengruppe  einen  Alkylrest  eingefügt  entr 
halten,  ist  die  Säurenatur  erheblich  abgeschwächt':  sie  vermögen  nicht 
mehr  Kupferacetat  zu  zersetzen,  geben  aber  noch  zum  Theil  mit 
ammoniakalischem  Kupferoxyd  eine  Fällung. 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  werden  die  ^-Diketone  in  Säuren  und 
Monoketone  gespalten,  z.  B.: 

CHsCO.CH.COCHs  +  KOH  =  CHa-COOK  +  CH.COCHa. 

Durch  die  1*3- Stellung  der  beiden  Carbonyle  wird  ein  eigenthüm- 
liches  Verhalten  gegen  Hydroxylamin***  bedingt:  es  entstehen  nicht 
eigentliche  Oxime,  sondern  Verbindungen,  welche  aus  den  Monoximen 
als  durch  Wasseraustritt  entstanden  gedacht  werden  können  und  sich 
von  einem  geschlossenen  stickstoffhaltigen  Kern  —  dem  „Isoxazolring** 
(vgl.  Bd.  11)  —  ableiten,  z.  B.: 


^  Vgl.  CoMBBS,  Compt.  rend.  105,  868  (1887). 

«  C0MBE8,  Compt  rend.  108,  405  (1889). 

3  Claisen  n.  Ehrrardt,  Ber.  22,  1018  (1889). 

*  Zedel,  Ber.  21,  2178  (1888).  —  Claisen,  Ber.  24,  3900  (1891).  —  Dünstax  u. 
Dymond,  Journ.  Soc.  59,  428  (1891). 

*  CoMBES,  Bull.  50,  145  (1888). 
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Darstellung  von  Äcetylaceton,  855 

CH,-CO-  CH3  CH-C-CH3 

I  1        1 

CH,.CO  +  NH,  =     CHaC       N  +2HaO. 

oh/  \o/ 

In   analoger  Weise  entstehen  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin^-^ 
Abkömmlinge  des  „Pyrazols"  (vgl.  Bd.  11): 

CHj-CO-CHs  CH-C-CH3 

CH3.CO  +  NH,  =     CHj-C       N 

NH.CeH,  VCeHfi 

Die  /S-Diketone  der  Fettreihe  sind  farblose,  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeiten;  Acetylaceton  löst  sich  in  etwa  8  Th.  Wasser;  die  Tabelle 
Nr.  41  auf  S.  856  giebt  über  ihre  Constanten  Auskunft. 

Darstellung  von  Acetylaceton^  Zu  einer  gut  abgekühlten  Mischung  von 
Aceton  (l  Mol.)  und  alkoholfreiem  Essigäther  (3—4  Mol.)  wird  Natrium  (1  Atom)  in 
Form  von  feinem  Draht  zugegeben;  man  lässt  zunächst  in  der  Kälte,  dann  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen,  bis  das  Natrium  grösstentheils  verschwunden  ist, 
erwärmt  dann  noch  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  fügt  nach  Beendigung  der 
Beaction  Eiswasser  hinzu  und  trennt  die  alkalische,  das  Acetylaceton  enthaltende 
Schicht  von  dem  aufschwimmenden  Essigäther.  Die  alkalische  Lösung  säuert  man 
mit  Essigsäure  eben  an  und  fällt  nun  das  Acetylacetonkupfer  durch  eine  concentrirte, 
heissgesättigte  Lösung  von  Kupferacetat  aus.  Das  Rupfersalz  wird  durch  Schütteln 
mit  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  darauf  das  Acetylaceton  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt  und  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  rectificirt. 

C.   /-Diketone  oder  1.4-Diketone. 

Das  Acetonylaeeton«  Ce^ioOa  =  CHgCOCHaCHa-COCHg  (Hexa- 
dion  2.5)  —  der  einfachste  Repräsentant  der  y-Diketone  —  kann 
ohne  Schwierigkeit  aus  dem  Diacetbemsteinsänreester,  welcher  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Natracetessigester  entsteht: 

CjHj .  CO, .  CHNa  C.Hj  •  CO,  •  CH-CH  •  CO,  •  Q^B^ 

2  I  +  2J  =  2NaJ  +  II  , 

CH,.CO  CHs-CO    COCHs 

gewonnen   werden,   da   die   diesem  Ester  entsprechende  Säure  leicht  in 
Kohlensäure  und  Acetonylaceton  zerfällt: 

CO,H .  CH-CH .  CO,H  CH,-  CH, 

I         I  -  2C0,  =  I  I  . 

CH3.CO     COCH,  CHj.CO      CO.CH3 

Man  löst  den  Diacetbemstcinsäureester  durch  Schütteln  in  einer  Sprocentigen 
Natronlauge  auf,  welche  genau  auf  1  Mol.  Ester  2  Mol.  NaOH  enthält,  verschliesst 


*  CoMBES,  Bull.  50,  145  (1888). 

«  Knorb,  Ber.  20,  1104  (1887).    Vgl.  auch  Kohuuüsch,  Ann.  253,  15  (1889). 
'  Claisen  u.  Ehrhabdt,  Ber.  22,  1009  (1889).  —  Farbwerke  in  Höchst  (D.  R.-P. 
49542),  Ber.  23o,  40  (1890). 

♦  Paal,  Ber.  18,  58,  2251  (1885).  —   Dietrich  u.  Paal,   Ber.  20,  1085  (1887). 

—  Knorb,  Ber.  22,  168,  2100  (1889).  —  Clamioian  u.  Zanetti,  Ber.  22,  3176  (1891). 

—  Ahoeli,  Ber.  24,  1305  (1891).  —  Eyxman,  Ber.  25,  3074,  3078  (1892). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  von  ß-Diketonen. 
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Acetonylaceton.  857 


den  Kolben  mit  einem  Natronkalkrobr  und  erwärmt  2—8  St.  auf  dem  Wasserbade. 
Aus  der  erkalteten  Lösung  wird  das  Acetonylaceton  durcb  Kaliumcarbonat  ab- 
geschieden und  durcb  Aether  ausgeschüttelt. 

Acetonylaceton  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
siedet  bei  194^,  besitzt  bei  21^  das  spec.  Gew.  0-970,  ist  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  mischbar,  in  concentrirter  Kali-  und  Potaschelösung 
unlösUch.  SeinDioxim  CH3.C(:N-0H).CH,.CH3.C(:N.0H).CH3  bildet 
weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  ISß'S*'  und  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich. 

Das  Acetonylaceton  und  andere  Verbindungen,  welche  zwei  Car- 
bonylgruppen  in  1.4-Stellung  enthalten,  stehen  in  nahen  genetischen 
Beziehungen  zu  den  cyclischen  Stammsubstanzen:  Furfuran,  Thiophen 
und  Pyrrol.  So  liefert  das  Acetonylaceton  bei  der  Destillation  mit  Chlor- 
zink das  Dimethylfiirfuran: 

CH — CH 

CH3.C         CCHa» 

mit  Schwefelphosphor  das  Dimethylthiophen: 

CH — CH 

CH,.C        CH.CH3. 

beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  das  Dimethylpyrrol : 

CH CH 

CHjC  CCH,- 

\nh/ 

Umgekehrt  bildet  sich  aus  dem  Dimethylpyrrol  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  das  Dioxim  des  Acetonylacetons,  und  das  Acetonylaceton 
selbst  entsteht  glatt  durch  Erhitzen  der  Dimethylfurfurancarbonsäure 
(Carbopyrotritarsäure,  vgl.  Bd.  11)  mit  Wasser: 

CH-C.CO.H  ^^__^„_ 

l>imet1iyl-8.4-Hexadioii  2.5  CH8.COCH(CH8)CH(CHa).CO.CH8  ist  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Monocblormetbyläthylketon  CHg'CO'CHCl'CHj  er- 
balten ^  ist  flüssig  und  siedet  gegen  210  ^ 

D.    1.6-  und  l.T-Diketone*. 

Bei  der  Einwirkung  von  Aetbylenbromid  auf  Natracetessigester  entsteht  neben 
anderen  Produkten  der  Diacetyladipinsäureester: 

»  Vladesco,  Bull.  [8]  6,  809  (1891). 

«  KippiHG  u.  Pebkin,  Joum.  Soc.  55,  330  (1889);  57,  13,  29  (1890);  59,  214 
(1891).  —  Mabshall  u.  Perkim,  Joum.  Soc.  57,  241  (1890).  —  Kippnio  u.  Mackenzie, 
Joum.  Soc.  59,  587  (1891).  —  Kipping,  Joum.  Soc.  63,  111  (1898). 
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CHgCO  CHsCO  GOCH, 

2  I  +  CHjBrCILBr  =  2NaBr  +  1 

C2H5 .  CO, .  CHNa  CjHj  •  CO,  •  CH  •  CH,  •  CH,  •  CH  •  CO,  •  CA 

welcher  bei  vorsichtiger  VerBeifimg  das  Octadlon  2.7  (Diacetylbutan)  liefert: 

CH3.CO  COCH, 

I  I  +  2H,0  = 

CjHs .  CO, .  CH .  CH, .  CH,  •  CH  •  CO,  •  C.Hs 

CH3.CO  CO.CH3 

I  I  +  2C0,  +  2C,H5.0H 

CH,  •  CH,  •  CH,  •  CH, 

—  eine  fieirblose,  krystallintsche  Substanz,  bei  48—44®  schmelzend,  wenig  löslich  in 
Wasser.  Schon  bei  der  Destillation  und  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Lauge  zer- 
fällt es  in  Wasser  und  Methjldihjdropentenmethylketon: 

CHj.COCH,         COCH,  CH,COC CCH, 

CH,         OH,         -  H,0  =  ('jH,        CH,      • 

\CH,/  \CH,/ 

Ebenfalls  mit  Hülfe  von  Acetessigestersynthesen  ist  das  Enneadion  2.8  (Di- 
acetylpentan): 

CH3.C0.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.C0-CHp 

(und  einige  Homologe  desselben)  gewonnen.  Es  schmilzt  bei  48 — 49  ^  siedet  unter 
130  mm  Druck  bei  175—178®,  spaltet  sich,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt, 
in  Wasser  und  Methjl-tetrahjdro-acetophenon : 

CHsCOCH,  CHa-COC 

CH,         CO-CH,      „^  (5h,        C-CH, 

I  T  -  H,0  =  ,  I 

CH,        (:H,  CH,        CH, 

\CH,/  \CH,/ 

und  liefert  als  erstes  Beductionsprodukt  Dimethyldiozyheptamethylen: 

.CH, .  CH, .  CO .  CH,  .CH,  •  CH,  •  C(OHXCH,) 

CH,<  -f-  2H  =  CH,<  I 

^CH, .  CH, .  CO .  CH,  ^CH,  •  CH,  •  C(OHXCH,) 

Triketone  und  Tetraketone. 

Triketone.  Diacetylaceton»  CH8.C0CH,.C0-CH,.C0-CHa  (Heptatrion 
2.4.6)  entsteht  aus  Dimethylpyron  (vgl.  Bd.  II)  durch  Wasseranfnahme  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  und  Zersetzen  des  entstandenen  Bariumsalzes  mit  Salzsäure: 

CH..C^%.CH3  "^-T""'      T^""^' 

OH         ÜH       ^'^'•-  ??> 

\co/  ^^^^ 

=  CH3.C0.CH,.C0.CH,.C0.CH3; 

CS  bildet  glänzende,  farblose  Krystallblätter,  schmilzt  bei  49^  und  löst  sich  in  Soda; 
i^chon  bei  längerem  Aufbewahren,  rasch  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  wieder  in 
Wasser  und  Dimethylpyron :  ein  Beispiel  einer  ungewöhnlich  leichten  Ringschliessung- 


»  Feist,  Ann.  257,  276  (1890).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  825,  858  (1892). 
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Ungesättigte  Triketone  (Chinogene)  entstehen,  wie  schon  S.  851  erwähnt, 
bei  der  Condensation  der  a-Diketone  durch  Alkalien,  sind  aber  bisher  nicht  näher 
untersucht. 

Tetraketone.  Octatetron  2.4.5.7  oder  Oxalyldiaceton*  CHj-CO-CHj-CO- 
CO-CHj-CO-CHg  entsteht  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Aceton  in  Gegen- 
wart von  Natriumäthjlat  und  schmilzt  bei  120 — 121^ 

Das  Dioxim  3.4  des  Hexatetrons  2.3.4.5  CHa.CO.C(:N-OH).C(:N.OH). 
CO  •  CHg  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Diacetbernsteinsäure- 
ester*,  schmilzt  bei  152*5^  unter  heftiger  Gasentwickelung,  löst  sich  in  Alkalien  mit 
intensiv  gelber  Farbe  und  entwickelt  bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
Blausäure.  Die  Abspaltung  von  Hydroxylamin  unter  Bildung  des  entsprechenden 
Tetraketons  ist  leider  nicht  gelungen. 

Ketoaidehyde. 

Die  Gewinnungsweisen  der  Ketoaidehyde  sind  im  Allgemeinen  analog 
denjenigen  der  Diketone;  ihre  Eigenschaften  werden  wesentlich  beeinflusst 
durch  die  gegenseitige  Stellung  der  Keton-  und  Aldehydgruppe. 

A.    a-Ketoaldehyde. 
Der  einfachste  Ketoaldehyd: 

CHg.COCHO 
kann  als  Methylglyoxal  oder  Brenztraubensäurealdehyd  bezeichnet 
werden.     Sein    Monoxim^    CH3'C0-CH(:N-0H)    (Isonitrosoaceton) 
kann  leicht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Acetessigsäure 
erhalten  werden  (vgl.  die  Bildung  der  Isonitrosoketone  S.  848): 

CH,.CO.CH,.CO,H  +  NO.OH  =  CHj-COCHCiNOH)  +  CO,  +  H,0, 
bildet  silberglänzende  Kryställchen,  schmilzt  bei  65^,  lässt  sich  in  ganz 
kleinen  Mengen  unzersetzt  destilliren,  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  flüchtig, 
in  Wasser  und  Aether  leicht  löslich  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv 
gelber  Färbung  (vgl.  S.  850).  Durch  Spaltung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (vgl.  S.  849)  erhält  man  daraus  das  Methylglyoxal*  selbst  als 
gelbe,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  in  Wasser  sehi*  leicht  lösliche  Flüssig- 
keit. DasDioxim«CH3.C(:N-OH).CH(:N.OH)(Acetoximsäure,Methyl- 
glyoxim)  entsteht  aus  dem  Monoxim  und  auch  aus  unsymmetrischem 
Dichloraceton  CH3COCHCI3  durch  Einwirkung  von  freiem  Hydroxyl- 
amin, bildet  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei  153^,  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  Wasser  leicht,  in  Alkalien  augenblicklich 
farblos  auf. 

»  Claisen  u.  Stylos,  Ber.  21,  1141  (1888).  «  Thal,  Ber.  25,  1724  (1892). 

»  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  695  (1878).  —  Treadwell  u.  Steiger,  Ber.  15, 
1059  (1882).  —  Ceresole,  Ber.  15,  1326  (1882);  16,  833  (1883).  —  v.  Pechmann,  Ber. 
20,  2542  (1887).  -  R.  Scholl,  Ber.  20,  3578  (1887). 

*  V.  Pechmann,  Ber.  20,  2543,  3213  (1887). 

»  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15,  1164  (1882).  —  Treadwell  u.  Westemberqer, 
ebenda,  2786.  —  Schramm,  Ber.  16,  2187  (1883).  —  R.  Scholl,  Ber.  23,  8500,  8579  (1890). 
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Durch  Nitrosirung  der  Ketone  R'CO'CH,  mit  Amylnitrit  (fgl.  S.  849)  kann 
man  Monozime  von  weiteren  Homologen  des  Glyoxalß  R-CO-CH(:N'OH)  erhalten*. 

Im  Anschluss  daran  sei  das  Diisonitrosoaceton*  CH(:NOH)COCH(:N-OIf) 
erwähnt,  das  als  Diozim  des  Mesoxalaldehyds  CHO'00-CHO  an^efasst  werden 
kann,  aus  Acetondicarbonsfiure  COjH •  CH,« CO »CH, '00,11  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  entsteht,  bei  143 — 144®  unter  Zersetzung  schmilzt  und  sich  in 
Alkalien  mit  rothgelber  Farbe  158t;  beim  Kochen  mit  Wasser  zerfUlt  es  grossten- 
theils  in  Kohlensäure,  Blausäure  und  Wasser;  durch  Einwirkung  von  Hjdroxjlamin 
liefert  es  das  bei  171®  unter  Zersetzung  schmelzende,  in  Alkalien  farblos  lösliche 
Propantrioxim  CH(:N.OH).C(:N.OH).CH(:N.OH)  (Triisonitrosopropan). 

B.   /S-Ketoaldehyde. 

Man  erhält  /9-Ketoaldehyde  RCO-CHg-CHO  durch  Condensation 
von  Methylketonen  R-CO-CHj  mit  Ameisensäureester  in  Gegenwart  von 
Natriumäthylat^  z.  B.: 

•      CHgCO.CHg  +  CHOOCA  +  CA-ONa  = 

CHgCO-CHtCHCONa)  +  2C,Hö.0H  (vgl.  S.  853-854). 

Ihre  Natriumverbindungen  und  andere  Salze  sind  recht  beständig,  die 
freien  Ketoaldehyde  dagegen  sehr  leicht  veränderlich  und  kaum  isolirbar; 
der  Acetessigaldehyd  z.  B.  geht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unt^r 
Wasserabspaltung  in  Triacetylbenzol  über: 


CH..CO.CH,^^^ 

CH,COC 

CHO 

CH      CH 

CH,-COCH,        CH,COCH, 

j          1                   +  8H,0. 
CH,COC         ÖCO-CH, 

CHO 

^ 

Eine  solche  Condensation  erscheint  nicht  möglich  bei  den  Keto- 
aldehyden  R'CO-CHR-CHO,  welche  in  die  Methylengruppe  zwischen 
Keton-  und  Aldehydgruppe  einen  Alkylrest  eingefügt  enthalten.  Solche 
Ketoaldehyde  entstehen  durch  die  Anwendung  obiger  Beaction  auf  Ketone 
R-CO-CHg-R  und  sind  in  der  That  auch  in  freiem  Zustand  beständig 
(vgl.  S.  861  Propionylpropionaldehyd).  Im  Gegensatz  zu  den  /9-Diketonen 
R-CO-CHR-CO-R  sind  auch  die  derart  alkylirten  Ketoaldehyde  noch 
sauer  genug,  um  Kupferacetat  zu  zersetzen  (vgl.  S.  854). 

Mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagiren  die  /9-Ketoaldehyde 
den  /S-Diketonen  analog  unter  Bildung  von  Isoxazol-  und  Pyrazol- 
derivaten. 

Gewisse  Reactionen,  die  namentlich  an  analogen  Verbindungen  der 
aromatischen  Reihe  beobachtet  sind,  machen  es  indess  wahrscheinlich, 
dass  diese  sogenannten  „/9-Ketoaldehyde*'  gar  keine  Aldehydgruppe  ent- 
halten, sondern  dass  sie  als  Oxymethylenverbindungen,  wie 


*  Olaisen  u.  Manasse,  Ber.  22,  528  (1889). 

*  V.  Pechmann  u.  Wehsaro,  Ber.  19,  2465  (1886);  21,  2989  (1888). 
'  Olaisen  u.  Meyerowitz,  Ber.  22,  3273  (1889). 
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CHgCOCHiCHOH 
(vgl.  S.  860  die  Bildungsgleichung),  aufzufassen  sind.  Während  in  vielen 
Fällen  die  Vinylalkoholgruppe  — CH:CH(OH)  in  die  Aldehydgruppe 
— CHj-CHO  sich  umwandelt  (vgl.  S.  476),  scheint  es,  dass  umgekehrt 
die  Vinylalkoholform  gegenüber  der  Aldehydform  die  stabilere  Atom- 
gruppirung  darstellt,  wenn  im  Acetaldehyd  oder  seinen  Homologen  R- 
CHj-CHO  ein  WasserstoflFatom  der  Methyl-  bezw.  Methylengruppe  durch 
ein  Säureradical  ersetzt  ist^  (vgl.  Formylessigester  und  Homologe  in 
Kap.  38). 

Acetessigaldehyd*  oder  Oxymethylenacetoii(vgl.  oben)  —  CHj-CO-CHj^CHO 
bezw.  CHj'CO'CH :  CH(OH)  —  liefert  ein  in  bellblauen  Nädelchen  krystallisireudes,  in 
Wasser  ziemlich  lösliches  Kupfersalz  (C4H502)|Ca ;  mit  Eisenchlorid  giebt  er  eine  tief- 
dunkelrothe  Färbung  —  Proplonylpropionaldehyd'  oder  Oxymethylenproplon  — 
C,H5.C0.CH(CH8).CH0  bezw.  CjM^-COCCCH,):  CH^OH)  —  (aus  Propiou  und 
Ameisensäureester,  vgl.  S.  860)  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  etwa  40  ^  siedet 
unter  45— 50  mm  Druck  bei  75—85'*,  riecht  eigenthümlich,  ist  in  Wasser  merklich  lös- 
lich und  giebt  mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine  prächtige  dunkelviolette 
Färbung. 

C.   y-Ketoaldehyde. 
Das  Dioxlm  eines  /-Ketoaldehyds  —  des  ct-MethyllttTulinaldehyds^: 
CH8-CH.CH:N(0H) 

I 

CH,.C(:N.0H)-CH3 
entsteht  aus  Dimethylpyrrol : 

CH3.C=CH\ 

>NH 
CH=C-CH3 

durch  Einwirkung  von  Hydrozylamin  (vgl.  S.  846,  857)  und  schmilzt  bei  87— 90^ 


Dreiunddreissigstes  Kapitel. 
Halogenderiyate  der  Aldehyde  und  Ketone. 

HalogenderiTate  der  Aldehyde. 

Chlorderlvate.  Die  Chlorderivate  des  Acetaldehyds  werden 
gewöhnlich  nicht  durch  directe  CUorirung  des  Aldehyds  (vgl.  S.  866 
Butylchloral)  gewonnen;  vielmehr  geht  man  zur  Darstellung  des  Mono- 
und   Dichloraldehyds    von    den   Chlorderivaten    des   Diäthyläthers   (vgl. 


*  Vgl.  Claisen,  Ber.  25,  1780  (1892).  —  Vgl.  auch  Euasbebo  u.  Fbiedlaendeb, 
Ber.  25,  175S  (1892). 

*  Claisen  u.  Stylos,  Ber.  21,  1144  (1888).  —  Stock,  Ber.  22,  3274  Anm.  (1889).  — 
Claisen  u.  Hobi,  Ber.  24,  139  (1891).  —  Claisek  u.  LANZENDasFEB,  Ber.  25,  1787  (1892). 

*  Claisen  u.  Meyebowitz,  Ber.  22,  3275  (1889). 

*  CiAMiciAK  u.  Zanetti,  Bcr.  28,  1788  (1890). 
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S.  197 — 198)  oder  des  Acetals   £|,us,  für  die  Darstellung  des  besonders 
wichtigen  Trichloraldehyds  vom  Aethylalkohol. 

Dass  der  Dichloräther  durch  Erhitzen  mit  Wasser  Monochlor- 
aldehyd  liefert,  ist  schon  S.  198  erwähnt;  für  die  Darstellung  führt 
man  indess  den  Dichloräther  zweckmässig  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
alkoholat^  erst  in  Monochloracetal  (Siedepunkt  156 — 158^  über: 

CHjCI.Ch/  +  NaOCsHj  =  CHjCl.CHCO.CjHs)^  +  NaCl 

\0.C,H, 

und  spaltet  letzteres  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure: 

CH,C1.CH(0.C,H8),  +  H,0  =  CH^CLCHO  +  2CtH5.0H; 
analog  erhält  man  durch  Spaltung  des  durch  Chlorirung  von  Acetal  oder 
von   wasserhaltigem   Alkohol   (vgl.  S.   863)    gewinnbaren   Dichloracetals 
CHCl2-CH(0-CjHß)2  den  Dichloraldehyd. 

Monochlaraldehyd'  CHjCl-CHO  ist  eine  leicht  bewegliche,  äusserst  scharf 
riechende,  bei  85®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  rasch  in  eine 
porcellanartige  amarphe  Masse  umwandelt.    Bei  der  oben  erwähnten  Darstellungs- 


weise  wird  er  zunächst  in  Form  seines  Hydrats  2C2H3C10+H,0    = 


CH,C1.CH= 


/OH 


\y 


CHjCICh/ 

^oh' 

erhalten  —  in  Wasser  leicht  lösliche  Tafeln,  die  sich  zwischen  43°  und  50**  verflüssigen, 
bei  85 «5°  unter  Spaltung  in  Wasser  und  Chloraldehyd  verdampfen;  leitet  man  die 
Dämpfe  über  auf  100^  erhitztes  Chlorcalcium,  so  erhält  man  den  wasserfreien  Chlor- 
aldehjd.  Durch  Schwefelsäure  wird  er  zu  einer  trimolecularen,  in  rhombischen  Nadeln 
krystallisirenden,  bei  87  •  h^  schmelzenden  Modification  (C,H8C10)8  polymerisirt,  welche 
sich  im  Vacuum  ohne  Dissociation  vergasen  lässt. 

Dichloraldehyd«  CHC1,CH0  ist  eine  bei  88— 89<>  siedende  Flüssigkeit,  poly- 
merisirt sich  leicht  zu  einer  amorphen  oder  zu  einer  krystallisirbaren  (Schmelzpunkt 
129— 130<>)  Modification  und  bildet  ein  Hydrat  CjHjCljO  +  H,0. 

Der  Trichloracetaldehyd  CClj-CHO  ist  der  wichtigste  Repräsen- 
tant unter  den  halogenirten  Aldehyden  und  bekannt  unter  dem  Namen 
Chloral.  Das  Chloral  ist  zuerst  1832  von  Liebig*  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Aethylalkohol  erhalten  worden;  dieser  Reaction  bedient 
man  sich  auch  heute  noch  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des  Chlorais 
(durch  Chlorirung  von  Aldehyd  selbst,  vgl.  S.  866,  erhält  man  Chloral^ 
nur,  wenn  man  den  condensirenden  Einfluss  der  entstehenden  Salzsäure 
durch  Anwendung  von  verdünntem .  wässrigen  Aldehyd  oder  durch  Neu- 


>  Vgl.  AüTENBiETH,  Bcr.  24,  160  (1891). 

«  Glinsky,  Ztschr.  Chem.  1867,  678;  1868,  617;  1870,  648.  —  Jacobskn,  Ber. 
4,  216  (1871).  —  Natteber,  Monatsh.  3,  442  (1882);  4,  539  (1883);  6,  491  (1884); 
6,  519  (1885). 

«  Patern6,  Compt.  rend.  67,  456  (1868).  Ztschr.  Chem.  1869,  393.  —  Ja- 
OOBSEN,  Ber.  8,  87  (1875).  —  Kbey,  Jb.  1876,  475.  —  Dknaeo,  Ber.  17  b,  567  (1884). 
—  GniUAtTx  u.  Adah,  Bull.  34,  29  (1880).  —  Friedrich,  Ann.  206,  251  (1881). 

*  Ann.  1,  189  (1832). 

*  Pinner,  Ber.  4,  256  (1871).     Ann.  179,  25  (1875). 
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tralisation  verhindert).  Man  leitet  einen  langsamen  Chlorstrom  zunächst 
unter  Kühlung,  später  unter  Erwärmung  mit  Dampf  in  Alkohol,  so  lange 
noch  Chlor  aufgenommen  wird;  die  Operation  dauert  ca.  6  Tage.  Die 
ersten  Ge&sse  f&llt  man  mit  bereits  „angechlortem'S  ^-  h*  schon  tlieil- 
weise  mit  Chlor  gesättigtem  Alkohol;  aus  diesen  tritt  das  Chlor  in  Vor- 
lagen, welche  mit  frischem  Alkohol  beschickt  sind.  Nach  dem  Erkalten 
stellt  das  Reactionsprodukt  eine  krystallinische  Masse  dar,  die  zum 
grössten  Theil  aus  Chloralalkoholat  (vgl.  S.  865)  besteht;  man  zerlegt 
dasselbe  durch  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  hebt  oder 
destillirt  nun  das  als  Oelschicht  oben  schwimmende  Chloral  ab  und  ver- 
arbeitet es  auf  Chloralhydrat,  nachdem  man  ihm  durch  Zusatz  von  etwas 
Wasser  und  von  kohlensaurem  Kalk  Salzsäure  und  kleine  Mengen 
Phosgengas  entzogen  hat.  [Bei  diesem  Verfahren  erhielt  man  früher  als 
Nebenprodukte  in  nicht  unbeträchtlicher  Quantität  eine  Reihe  anderer 
chlorhaltiger  Verbindungen:  Chloräthyl,  Aethylenchlorid,  Aethylidenchlorid 
(S.  545),  Chloräthylenchlorid  (S.  554),  Methylchloroform  (S.  554);  neuerdings 
indess  werden  diese  Nebenprodukte  theils  nicht,  theils  nur  in  geringer 
Menge  gewonnen.] 

Man  kann  die  Bildung  des  Chlorals^  in  dieser  Reaction  am  ein- 
fachsten durch  die  beiden  Gleichungen: 

CHs .  CH,(OH)  +  01,  =  CHj  •  CHO  +  2  HCl, 
CHs  •  CHO  +  3  Ol,  =  COls  •  CHO  +  3  HCl 
erklären;  allein  man  hat  zweifellos  zwischen  der  Bildung  des  Aldehyds 
(erste  Gleichung)  und  der  Bildung  des  Chloralalkoholats  noch  eine  Reihe 
von  intermediären  Reactionen  anzunehmen.  Viel  Wahrscheinlichkeit  hat 
die  Annahme,  dass  sich  zunächst  aus  Aldehyd  und  Alkohol  Acetal 
CH3-CH(0-C2Hß)jj  büdet,  dieses  bis  zum  Dichloracetal  CHCl2-CH(0-CaH5)2 
chlorirt  wird,  welches  nun  bei  weiterer  Chlorirung: 

/O.C,H, 
CHCljCHCO.CjHs),  +  Cl,  =  CCl8.CH<  +  CH^Cl 

^OH 

Chloralalkoholat  und  Chloräthyl  liefert.  Thatsächlich  tritt  Dichloracetal 
als  Nebenprodukt  der  Fabrikation  auf. 

Chlorirt  man  Alkohol  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid,  so  erhält  man 
nicht  Chloralalkoholat,  sondern  ein  Gemisch  von  Chloral  und  Chloralhydrat^. 

Chloral'  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch, 
siedet  bei  97-7^  und  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1-512.  Mit  Wasser 
ist  es  an  sich  nicht  mischbar,  verbindet  sich  aber  damit  nach  wenigen 
Augenblicken    unter    lebhafter  Erhitzung   zu   leicht   löslichem   Chloral- 


*  WüBTz  u.  Vogt,  Campt,  rend.  74,  777  (1872).  —  Lieben,  Ann.  eh.  [3]  52, 
813  (1858).  Ber.  3,  907  (1870).  —  Paterk6,  Ann.  160,  253  (1869).  —  Jacobsen  u. 
Neitmeister,  Ber.  16,  599  (1882). 

«  Page,  Ann.  226,  209  (1884). 

«  Brühl,  Ann.  203,  11  (1880).  —  Thorpe,  Joum.  Soc.  37,  191  (1880).  —  Passa- 
vant, Journ.  Soc.  39,  55  (1881).  —  Perkik,  Journ.  Soc.  61,  808  (1887). 
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hydrat.  Bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Schwefelsäure  oder  anderer 
Beimengungen  geht  es  allmählich  in  festes,  amorphes,  polymeres  ^  Chloral 
(Metachloral)  über;  durch  kleine  Mengen  Trimethylamin  können  grosse 
Mengen  Chloral  unter  lebhafter  Keaction  in  eine  weisse  feste  Masse 
verwandelt  werden,  welche  stickstofiFfrei  ist  und  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholhaltigem  Aether  Chloralalkoholat  liefert. 

Chloral  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegelbildung', 
wird  von  rauchender  Salpetersäure  zu  Trichloressigsäure  (vgl.  S.  715) 
oxydirt,  von  Zink  und  Salzsäure  in  Aldehyd  verwandelt^.  Von  beson- 
derem Interesse  ist  sein  Verhalten  gegen  wässrige  Alkalien;  schon  in 
der  Kälte  wird  es  in  Chloroform  und  ameisensaures  Alkali  gespalten: 

CCls-CHO  +  KOH  =  CHCla  +  CHOOK; 

diese  auffallende  Reaction*  illustrirt  besonders  deutlich  den  lockernden 
Einfluss,  den  die  Beladung  mit  negativen  Radicalen  auf  den  Zusammen- 
halt der  Kohlenstoffatome  ausübt  (ähnliche  Spaltungen  vgl.  bei  den  Poly- 
carbonsäuren  [S.  651,  699,  705],  der  Trichloressigsäure  [S.  715],  den 
/9-Diketonen  [S.  854],  den  halogenirten  Ketonen  [S.  868]  etc.).  Auf  dieser 
Reaction  beruht  die  übliche  Darstellungsmethode  des  Chloroforms  (S.  538). 
Indem  man  sie  mit  überschüssigem  titrirten  Alkali  ausführt  und  dann 
die  nicht  durch  Ameisensäure  neutralisirte  Alkalimenge  zurücktitrirt, 
kann  man  eine  quantitative  Chloralbestimmung  ^  darauf  gründen. 

Das  Additionsbestreben  der  Aldehydgruppe  — CHO  ist  durch  die 
Vereinigung  mit  der  an  elektronegativen  Bestandtheilen  reichen  Gruppe 
— CCI3  noch  erhöht.  Als  besonders  merkwürdig  ist  hervorzuheben,  dass 
Chloral  sich  mit  Wasser  schon  beim  Schütteln  zu  einem  Hydrat  ver- 
einigt, das  nicht  als  Krystallwasserverbindung,  sondern  als  Dihydroxyl- 
verbindung  CCI3 -01(011),  aufzufassen  ist.  Dieses  Chloralhydrat®  bildet 
grosse  monokline  Krystaile,  schmilzt  bei  57*^,  siedet  bei  96 — 98^  unter 
Zerfall  in  Wasser  und  Chloral,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  liefert, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemengt,  wieder  Chloral  zurück.  Es  ist 
diejenige  Form,  in  welcher  das  Chloral  auf  den  Vorschlag  Liebkeioh's^ 


^  Vgl.  y.  Meybb  u.  Dülk,  Ann.  171,  76  (1873).  —  Gbabowski,  Ber.  8,  1436 
(1875).  —  Byasson,  Compt.  rend.  91,  1071  (1880).  —  Lemodib,  Compt.  rend.  93,  514 
(1881).  —  CoMBES,  Ann.  eh.  [6J  12,  268  (1887). 

«  Staedeleb,  Ann.  106,  253  (1858).  «  Pebsonue,  Ann.  157,  113  (1871). 

*  Ueber  die  Benutzung  dieser  Reaction  zu  Untersuchungen  betrefis  der  Ver- 
zögerung oder  Verhinderung  chemischer  Reactionen  in  gewissen  Theilen  der  reagi- 
renden  Flüssigkeit  (,)todter  Raum  bei  chemischen  Reactionen*^  vgl.  Lixbreich,  Jb. 
1886,  32.  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  6,  529  (1890);  8,  83  (1891).  —  Budde,  Ztschr.  t 
physik.  Chem.  7,  586  (1891). 

^  V.  Meyeb  u.  Hapfteb,  Ber.  6,  600  (1873). 

•  Pebsonne,  Compt.  rend.  69,  1363  (1869).  —  Roucheb,  Lebaiomb  u.  Jünoflkiscb, 
Ztschr.  Chem.  1870,  351.  —  Flückiqeb,  ebenda,  482.  —  V.  Metbb  u.  Ditlx,  Ann. 
171,  65  (1873). 

'  Ber.  2,  269  (1869). 
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hin  seit  etwa  20  Jahren  das  beliebteste  Schlafmittel  darstellt;  auf  die 
Idee,  das  Chloral  als  Schlafmittel  zu  prüfen,  wurde  Liebbeich  durch 
die  Erwägung  gefuhrt,  es  möchte  innerhalb  des  Organismus  Chloroform 
abspalten;  doch  haben  spätere  Untersuchungen  gezeigt,  dass  das  Chloral 
diese  Spaltung  im  Körper  nicht  erleidet,  sondern  nach  Reduction  zu 
Trichloräthylalkohol  in  Form  einer  eigenthümlichen  Säure  —  der  üro- 
chloralsäure  (vgl.  S.  952)  —  austritt  ^  Die  schlafmachende  Wirkung  des 
Chlorals  dürfte  eher  auf  seine  Zugehörigkeit  zur  Klasse  der  Aldehyde 
zurückzuführen  sein  (vgl.  Paraldehyd  S.  406,  Trichloressigsäure  S.  715). 
—  Für  die  Auffassung  des  Chloralhydrats  als  Dihydroxylderivat^  spricht 
namentlich  der  Umstand,  dass  es  im  Gegensatz  zum  Chloral  die  Aldehyd- 
reaction  mit  fiichsinschwefliger  Säure  (S.  393)  nicht  zeigt;  das  Chloral- 
hydrat  bildet  mithin  eine  Ausnahme  von  der  Regel,  dass  mehrere  Hydroxyl- 
gruppen nicht  an  demselben  Kohlenstoffatom  haften  können  (vgl.  S.  558). 

Derivate  des  Chlorals.    Das  dem  Chloralhydrat  analoge  und  äusserlich  ahn- 

/OCHs 
liehe   Chloralalkoholat"-*   CCl3-CH<;  —    das   Zwischenprodukt    bei   der 

Chloraldarstellung  (S.  863)  —  schmilzt  bei  56— 57<>,  siedet  bei  115  <>  unter  ZerfelL 
Infolge  der  Alkohol&bgabe  entwickelt  es  beim  Erhitzen  im  Gegensatz  zum  Chloral- 
hydrat brennbare  Dämpfe;  daher  wird  von  dem  officinellen  Chloralhydrat  nach  dem 
Arzneibuch  für  das  deutsche  Reich  gefordert,  dass  es  keine  brennbaren  Dämpfe  ent- 
wickelt. 

/OH 
Chloralammoniak*-»  CClg-CH/         schmilzt  bei  62— 64°.  —  Auch  mit  Säure- 

amiden****  tritt  Chloral  zu  additionellen  Verbindungen  zusammen;  hierher  gehört  das 

yOn 
als    Schlafmittel    benutzte   Chi  oral  form  am  id    CCl8'CH<(  (Schmelzpunkt 

\nh.cho 

114—115% 

Hydroxylamin   reagirt   ebenfalls   zunächst  auf   Chloral  unter  Bildung   eines 

.OH 
Additionsproduktes*  CClj-CH^  ;  dasselbe  krystallisirt  in  Schuppen  und 

^NHOH 
schmilzt  bei  98°.     Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  salzsaurem  Hydroxylamin 
in  sehr  concentrirter  wässriger  Lösung  und  bei  gelinder  Wärme  erhält  man  das  Tri - 
chloraldoxim^  CClg-CH :  N-OH,  welches  bei  39— 40'^  schmilzt,  in  kleinen  Mengen 


^  Vgl.  v.  Mebing  u.  Musculus,  Ber.  8,  662  (1875). 

*  Caro  u.  V.  Meyer,  Ber.  13,  2343  Anm.  (1880).  —  Vgl.  auch  Perkin,  Journ. 
Sog.  51,  808  (1887). 

*  Peesonne,  Compt.  rend.  69,  1363  (1B69).  —  Roucher,  Lebaione  u.  Jünqflkisch, 
Ztschr.  Chem.  1870,  351.  —  Martius  u.  Mendelssohn,  Ber.  3,  444  (1870).  —  Lieben, 
ebenda,  909. 

*  Personne,  Ann.  157,  114  (1871).  —  R.  Schiff,  Ber.  10,  166  (1877).  —  B6hal 
u.  Choat,  Compt.  rend.  109,  817  (1889);  110,  1270  (1890).  Ann.  eh.  [6]  26,  5  (1892). 
—  Vgl.  auch  R.  Schiff,  Ber.  24  c,  628  (1891). 

^  Jacobsen,  Ann.  157,  243  (1870).  —  Moscheles,  Ber.  24,  1803  (1891). 
«  Hantzsch,  Ber.  25,  701  (1892).  ^  V.  Meyer,  Ann.  264,  118  (1891). 

•*  B6HAL  u.  Choay,  Ann.  eh.  [6]  27,  319  (1893). 
V.  Mbyer  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  55 
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866  Chlorderivate  der  höheren  Aldehyde, 


unzereetzt  siedet,  furchtbar  reizende  Wirkung  auf  die  Augen  ausübt  und  von  Alkalien 
explosionsartig  unter  Bildung  von  Blausäure,  Salzsäure  und  Kohlensäure  (nicht  Chloro- 
form) zersetzt  wird.  Durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Hydroxylarain  auf  Cbloral 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  entsteht  das  Chlorglyoxim'  CCl(:X«OH"j- 
CH(:N-OH)  (Chloramphiglyoxim),  welches  aus  Wasser  mit  1  Mol.  Kiystall- 
wasser  in  Nadeln  krjstallisirt  und  in  verdünntem  Natron  und  in  Ammoniak  sidi 
unverändert  auflöst;  leitet  man  in  seine  ätherische  Lösung  Chlorwasserstoff,  so 
wird  es  in  das  stereoisomere  Chlorantiglyoxim  verwandelt,  welches  gegen 
Alkalien  äusserst  empfindlich  ist;  durch  sehr  verdünnte  Alkalien  wird  letztere» 
augenblicklich  in  Chloramphiglyoxim  zurückverwandelt,  durch  gewöhnliches  Natron 
unter  Gelbförbung,  durch  concentrirtes  Ammoniak  unter  Bräunung  explosionsartig 
zersetzt.  Es  liegt  hier  ein  specieller  Fall  von  Stereoisomerieerscheinungen  vor,  wie 
sie  bei  Oximen  in  letzterer  Zeit  sehr  häufig  beobachtet  sind  (vgl.  S.  950,  977, 985,  98T) 
und  namentlich  an  den  Oximen  der  aromatischen  Reihe  ausführlich  studirt  sind 
lieber  ihre  Erklärung  (wie  auch  über  die  Bedeutung  der  Vorsilben  „amphl^^  und 
„anti")  vergleiche  daher  die  Oxime  aromatischer  Aldehyde  und  Ketone  in  Band  11. 
Mit  a-Oxysäuren  (z.  B.  Milchsäure)  tritt  Chloral  beim  Erhitzen  zu  acetalartigen 
Verbindungen  unter  Wasserabspaltung  zusammen,  die  als  Chloral ide  bezeichnet 
werden,  z.  B. :  ^ 

OHCH.CH,  xO-CHCH, 

CCljCHO  +  I  =     CClj.CH<         I  +  HiO. 

OH.  CO  ^O-CO 

Chloral id'  war  ursprünglich  eine  Substanz  CjHjCl^Os  genannt,  welche  durch 
Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Chloral  entsteht,  bei  114 — 115* 
schmilzt  und  bei  272—278^  siedet  Die  Constitution  dieser  Verbindung,  die  lange 
räthselhaft  war,  ist  durch  eine  scharfeinnige  Untersuchung  von  Wallach  aa%eklärt; 
da  sie  auch  beim  Erhitzen  von  Trichlormilchsäure  (S.  755)  mit  Chloral  entsteht,  so 

.0— CHCCl, 
ist  sie  als  Trichlormilchsäure-trichloräthylidenester  CClj-CH^  | 

^co-co 

aufzufassen. 

Chlorderivate  der  höheren  Aldehyde.  Wenn  man  gewöhnlichen  Acetaldehyd 
oder  Paraldehyd  der  Einwirkung  von  Chlor  aussetzt,  so  erhält  man  als  Hauptprodnkt 
nicht  ein  Substitutionsprodukt  des  Acetaldehyds,  sondern  ein  Trichlorderivat  d^ 
Butyraldehyds  —  das  sogenannte  Butylehloral',  welchem  bisher  die  Formel  CH,- 
CHCl'CClj'CHO  zuertheilt  wurde,  welches  aber  nach  einer  neueren  Untersudiung 
ein  Gemisch  von  zwei  sehr  ähnlichen  Isomeren  zu  sein  scheint;  die  Reaction  verläuft 
wahrscheinlich  derart,  dass  sich  zunächst  Monochloracetaldehyd  bildet,  welcher  sich 
unter  dem  Einfluss  der  entstehenden  Salzsäure  mit  Aldehyd  zu  a-Chlorcrotonaldebyd 
condenJBirt,  worauf  letzterer  Chlor  addirt: 

CHj .  CHO  +  CHaCl .  CHO     =     CH3  •  CH :  CCl  •  CHO  +  H,0 , 
CHg .  CH :  CCl .  CHO  +  Cl,     =     CH3 .  CHCl  •  CCl,  •  CHO . 


»  Nägeli,  Ber.  16,  499  (1883).  —  Hantzsch,  Ber.  25,  707  (1892). 

•  Städelee,  Ann.  61,  104  (1847);  106,  253  (1858).  —  Kekul£,  Ann.  105,  293 
(1857).  —  Gbabowsky,  Ber.  8,  1433  (1875).  —  Wallach,  Ann.  193,  1  (1878).  —  Orw, 
Ann.  239,  262  (1887).  —  AHSCHttrz  u.  Haslam,  Ann.  239,  297  (1887);  253,  121  (1889). 

8  Kkämee  u.  Pinneb,  Ber.  3,  383  (1870).  —  Sabnow,  Ann.  164,  9S  (1872).  - 
Pinner,  Ber.  8,  1561  (1875).  Ann.  179,  26  (1875).  —  Engel  u.  Moitkssikb,  Compt 
rend.  90,  1075  (1880).  —  Lieben  u.  Zeisel,  Jb.  1881,  598.  Monatsh.  4,  531  (188S> 
—  Bbühl,  Ann.  203,  20  (1880).  -  Thomas,  Jb.  1887,  1361.  —  E.  Schipp  u.  Tabtoi, 
Ber.  24e,  828  (1891).  —  R.  Schipp,  Ber.  26,  1690  (1892). 
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Brom-  und  Jodderivate  der  Aldehyde.  867 


Butylchloral  ist  eine  farblose  ölige  Flüssigkeit,  siedet  bei  164—165°,  besitzt  bei  20** 
das  spec.  Gew.  1'396,  vereinigt  sich  mit  Wasser  zu  einem  kiystallinischen  Hydrat, 
wird  von  Salpetersäure  zu  Tricblorbuttersäure  oxydirt. 

a-Chlorisobntyraldehyd^  (CH8)jCCl-CH0  ist  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isobutylalkohol  erhalten. 

Bromderirate  der  Aldehyde. 

Monobromacetaldehyd'  CH,Br*CHO  ist  durch  Spaltung  von  Monobromacetal 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  (vgl.  Chloraldehyd,  S.  862)  erhalten. 

BromaP  CBr^-CHO  ist  in  Bezug  auf  Bildung  und  Verhalten  dem  Chloral  durch- 
aus analog;  es  siedet  bei  172—173**,  ist  bei  —  20**  noch  flüssig,  besitzt  das  spec.  Gew. 
3. 34;  sein  Hydrat  schmilzt  bei  53•5^  —  Tribrompropionaldehyd^  CH,Br.CBr,CHO 
(Glycerinbromal)  entsteht  durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter 
Brom  wasserstoffsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Glycerin;  sein  Hydrat 
CsHjBrsO  +  2H,0  schmilzt  bei  61- 5^ 

JodderiTate*  Monojodderivate  der  Aldehyde*  lassen  sich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  die  in  Wasser  oder  Alkohol  gelösten  Aldehyde  in  Gegen- 
wart von  Quecksilberoxyd  oder  Jodsäure  erhalten.  Monojodacetaldehyd  CH^ J  •  CHO 
ist  eine  wasserhelle  ölige  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  2*14  bei  20°,  die  bei  —  20** 
nicht  erstarrt,  sich  an  der  Luft  schnell  schwärzt,  bei  80*^  schon  Zersetzung  erleidet; 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stösst  er  Dämpfe  aus,  die  ausserordentlich  die 
Augen  und  Athmungswerkzeuge  angreifen.  —  Ein  dem  Chloral  entsprechendes  Jodal^ 
CJs'CHO  ist,  obwohl  früher  beschrieben,  in  Wahrheit  nicht  bekannt. 

Halogenderirate  der  Eetone. 

Die  Halogenderivate  der  Ketone  können  leicht  durch  directe  Sub- 
stitution aus  den  Ketonen  —  sowohl  aus  den  Monoketonen  wie  aus  den 
Diketonen  —  gewonnen  werden^. 

Hochhalogenirte  Derivate  der  Ketone  entstehen  häufig  aus  Benzol- 
derivaten durch  Spaltung  des  Kohlenstoflfringes®  bei  der  Einwirkung  der 
Halogene;  z.  B.  erhält  man  (unter  intermediärer  Bildung  von  Penta- 
methylenderivaten,  vgl.  Bd.  H): 


»  Bbochet,  Bull.  [3]  7,  641  (1892). 

*  £.  Fischer  u.  Landsteinbr,  Her.  26,  2551  (1892). 

>  Löwio,  Ann.  3.  288  (1832).  —  Schäpfer,  Ber.  4,  366  (1871).  —  HAEor, 
Compt  rend.  79,  806  (1874).  —  Pinner,  Ann.  179,  72  (1875). 

*  NiEitiLowicz,  Monatsh.  11,  87  (1890). 

*  Chaütabd,  Compt  rend.  102,  118  (1885).  Ann.  eh.  [6]  16,  145  (1888). 

*  Vgl.  Amato,  Jb.  1875,  473.  —  Bertrand,  Jb.  1881,  588.  —  Mülder,  Reo. 
trav.  chim.  7,  321  (1888). 

'  Vgl.  S.  868—869  die  Citate  bei  den  Chlorderivaten  des  Acetons,  femer:  Emmbr- 
UNO  u.  Waoner,  Ann.  204,  28  (1880).  —  de  Clermont  u.  Chautard,  Compt.  rend. 
100,  745  (1885).  —  Norton -u.  Westenhopp,  Jb.  1888,  1564.  —  Vladesco,  Bull.  [3]  6, 
395,  807  (1891).  —  Combbs,  Compt.  rend.  111,  272  (1890). 

*  Vgl.  Weidel  u.  Grüber,  Ber.  10, 1145  (1877).  —  Hantzsch  u.  Schniter,  Ber.  20, 
2040  (1887).  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2427,  2437,  2441  (1888);  22,  1254,  1255,  2847, 
2849  (1889).  —  Lew  u.  Jedlicka,  Ber.  20,  2318  (1887);  21,  318  (1888).  —  Zincke  u. 
Keoel,  Ber.  23,  231,  235,  240,  1708,  1717  (1890).  —  H.  Landolt  jun.,  Ber.  25,  857 
(1892). 
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CHCU-CO-CHCl,  /^^\ 

Tetrachloraceton  Cl-C  C-OH 

und  aus  '  ' 

CHCljCO.CO.CHCl,  OU'6  C-Cl 

Tetrachlordiaeetyl  ^CO-^ 

Chloranilsäure 

durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  Hexabromacetun 
aus  der  entsprechenden  Bromanilsäure;  aus  Phoroglucin  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  ein  Hexachlortriketohexamethylen: 
OH 

CH  CH  CCl,         CGI, 

I  -      >        ^  I       , 

OH-C  C-OH  CO  CO 

\cu^  \cci/ 

welches    bei    weiterer   Behandlung    mit   Chlor    und    Wasser   Octochlor- 
acetylaceton : 

COCCljCO        Qjj  CO- CGI,.  CO  OH 

I       +  PI .  =  > 

CCl^-CO-CCl,      ^'  CClj-CO-CClg 

cocci^coon  coccis 

1  +C1.0H  =  +CO2  +  H,0 

CGI, .  CO  •  CCI3  CGI, .  CO .  CGI3 

liefert,  etc. 

Manche  Halogenderivate  der  Ketone  besitzen  einen  äusserst  stechen- 
den Geruch  oder  nehmen  einen  solchen  beim  Aufbewahren  an;  beim 
Operiren  mit  denselben  ist  grösste  Vorsicht  geboten,  da  ihre  Dämpfe 
Augen  und  Athmungsorgane  in  der  heftigsten  Weise  angreifen. 

Die  hochhalogenirten  Derivate  der  Ketone  erinnern  an  das  Chloral 
durch  ihre  Neigung  zur  Bildung  krystallisirter  Hydrate,  wie  CHClg-CO- 
CHClg  +  4H3O,  und  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sie  durch  verdünnte 
Alkalien  gespalten  werden,  z.  B.  Hexachloraceton  CC13-C0-CC13  durch 
Ammoniak  in  Chloroform  CHCI3  und  Trichloracetamid  NHjj-CO-CCIg. 

Chlorderivate  des  Acetons.  Durch  Chlorirung  des  AcetonB^  im  zerstreuten 
Licht  erhält  man  als  Endprodukt  Tetrachloraceton,  während  die  Chlorirung  im  directen 
Sonnenlicht  bis  zur  Substitution  aller  Wasserstoffatome  durchgeführt  werden  kann. 
Monochloraceton^-«  CHoCl-COCHs  siedet  bei  118  — 120^  zeigt  bei  13^  das  spec 
Gew.  1'158,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  bildet  kein  Hydrat;  es  besitzt  in  der 
Regel  einen  äusserst  heftigen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch,  der  indess  dem  reinen 
frisch  bereiteten  Präparat  nicht  zukommt  und  älteren  Präparaten  durch  Waschen 
mit  sehr  schwach  alkalischem  Wasser  benommen  werden  kann;    man  benutzt  es  zu- 

*  CLOfiz,  Ann.  eh.  [6]  9,  145  (1886). 

»  RiCHE,  Ann.  112,  32r  (1859).  —  Linnemann,  Ann.  134,  171  (1865);  138,  122 
(1866).  —  Gltttz,  J.  pr.  [2]  1,  139  (1870).  —  G.  Bischopp,  Ber.  6,  ^868  (1872).  — 
Henry,  ebenda,  190,  966.  —  Mülder,  ebenda,  1009.  —  Glutz  u.  Fischeb,  J.  pr.  [2] 
4,  52  (1871)..—  TscHERMAc,  Ber.  25,  2629  (1892).  —  Fbitsch,  Ber.  26,  597  (1898). 
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weilen  für  Synthesen,  um  das  Acetonylradical  CHj-CO-CHj,—  einzuführen.  —  Un- 
symmetrisches Dichloraceton*'*  CHCl,'CO«CHg  entsteht  bei  der  Chlorirmig 
des  Acetons,  siedet  bei  l•i?0^  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gew.  1'234,  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  riecht  stark  reizend  und  bildet  ein  Hydrat  mit  3  Mol.  Wasser.  —  Sym- 
metrisches Dichloraceton'**  CHjCl'CO-CHgCl  entsteht,  wenn  man  Aceton  in 
Gegenwart  von  Wasser  mit  Chlorjod  bedandelt  und  das  so  erhaltene  Dijodaceton  mit 
Chlorsilber  erhitzt;  es  schmilzt  bei  +44^  und  siedet  bei  170^  Durch  Oxydation  von 
symmetrischem  Dichlorhydrin  CHjCl'CH(OH)'CHjCl  erhält  man  ein  Produkt  von 
der  Zusammensetzung  des  Dichloracetons  ^'^  welches  den  gleichen  Schmelzpunkt  und 
Siedepunkt  wie  das  obige  symmetrische  Dichloraceton  zeigt,  aber  doch  nicht  in  allen 
Stücken  sich  mit  demselben  gleichartig  zu  verhalten  scheint.  —  Die  beiden  isomeren 
Trichloracetone»-»  CHCl, •  CO •  CH.Cl  und  CCla-CO-CHs  entstehen  bei  der  Chlori- 
rung  des  Acetons;  CClg-CO-CHj  spaltet  mit  Alkalien  Chloroform  ab  (vgl.  S.  588).  — 
Unsymmetrisches  Tetrachloraceton»*»  CClg-CO-CIIjCl  siedet  bei  180— 182^ 
zeigt  bei  17^  das  spec.  Gew.  1-482,  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr  flüchtig,  besitzt 
furchtbar  heftigen  Geruch,  bildet  mit  4  Mol.  HjO  ein  bei  38—39"  schmelzendes 
Hydrat  und  liefert  mit  Ammoniak  Chloroform  neben  Monochloracetamid.  —  Sym- 
metrisches Tetrachloraceton**'  CHCl, •  CO •  CHCl,  wird  am  besten  aus  Tri- 
amidophenol  durch  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  erhalten,  siedet  bei 
179—181",  besitzt  das  gleiche  spccifische  Gewicht  wie  das  unsymmetrische  Tetra- 
ehloraceton;  mit  4  Mol.  H,0  bildet  es  ein  Hydrat,  welches  aus  warmem  Wasser  in 
farblosen  Säulen  krystallisirt  und  bei  48—49"  schmilzt.  —  Pen tachlorace ton *•*•*" 
CCls-COCHClj  siedet  bei  192",  besitzt  bei  14"  das  spec.  Gew.  1-576,  löst  sich  in 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  von  0"  und  scheidet  sich  bei  50—60"  wieder  aus  der 
Lösung  ab,  liefert  mit  Ammoniak  Chloroform  und  Dichloracetamid.  —  Hexach lor- 
aceton*  CCIg-CO-CClj  (Perchloraceton)  erstarrt  in  der  Kälte  zu  grossen  weissen 
Blättern,  die  bei  —2"  schmelzen,  siedet  bei  202— 204^  besitzt  bei  12"  das  spec.  Gew. 
1*744,  bildet  mit  1  Mol.  Wasser  ein  Hydrat,  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  120"  glatt  in  Chloroform  und  Trichloressigsäure. 

Halogenderivate  des  Diacetyls.  Tetrachlordiacetyl"  CHClaCOCOCHClj 
(Bildung  s.  S.  867 — 868)  krystallisirt  aus  Aether  in  intensiv  gelben  Tafeln,  schmilzt 
bei  83—84",  siedet  bei  201—203",  riecht  stechend  und  ist  in  warmem  Wasser  löslich. 


>  Clu£z,  Ann.  eh.  [6]  9,  145  (1886). 

•  Glutz  u.  Fischer,  J.  pr.  [2]  4,  52  (1871).  —  Tschebniao,  Ber.  26,  2629  (1892). 
»  FiTTiG,  Ann.  110,*  40  (1858).  —  Boilsche  u.  Fittio,  Ann.  133,  112  (1864).  — 

LiKNEMANN  u.  ZoTTA,  Ann.  159,  247  (1871).  —  Mulder,  Ber.  6,  1007  (1872).  —  Thee- 
OABTEN,  Ber.  6,  897  (1873).  —  Bischofp,  Ber.  8,  1330  (1875).  —  Grabowsky,  ebenda, 
1438.  —  Conrad,  Ann.  186,  235  (1877).  —  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  15,  1165  (1882). 

*  VoELCKER,  Ann.  192,  93  (1878). 

*  Fritsch,  Ber.  26,  598  (1893). 

•  Erlenbach,  Ann.  269,  18,  46  (1891). 

'  KrImer,  Ben  7,  257  (1874).  —  Morawski,  J.  pr.  [2^  12,  379  (1875).  —  Bi- 
scHOPF,  Ber.  8,  1336  (1875).  —  Combes,  Ann.  eh.  16]  12,  239  (1887). 

*  Bischoff,  Ber.  8,  1342  (1875). 

•  Levy  u.  Jedlicka,  Ber.  21,  319  (1888).  —  Levy  u.  Chürchod,  Ann.  252,  330 
(1889).  —  Levy  u.  Witte,  ebenda,  343.  —  Hantzsch,  Ber.  21,  2438  (1888).  —  Zinckb 
u.  Keoel,  Ber.  22,  1478  (1889). 

»"  PLANTAMorR,  Berz.  Jb.  26,  429  (1847).  —  Städeler,  Ann.  111,  293  (1859). 
"  Levy   u.  Jeducka,  Ber.  21,   318  (1888).  —    Levy  u.  Witte,   Ann.  254,    83 
(1889).  —  Levy,  ebenda,  374. 
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—  Das  entsprechende  Tetrabromdiacetyl*  CHBr, •  CO •  CO •  CHBr^  (Schmelzpunkt 
95— 96®j  kann  durch  directe  Bromirung  des  Diacetyls  erhalten  werden. 

Halogrenderiyate  des  Acetylaeetons.  Durch  erschöpfende  Halogenining*  des 
Acetylacetons  in  der  Wärme  und  im  Sonnenlichte  erhält  man  Hexachloracetyl- 
aceton  CClj •  CO •  CH^ •  CO •  CCl»  (flüssig,  Siedepunkt  190— 195°  unter  20  mm  Druck) 
un«l  Hexabromacetylaceton  CBrj'CO'CHj-CO'CBrj  (farblose  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 107—108°)  —  Verbindungen,  aus  welchen  Alkali  mit  grösster  Leichtigkeit 
Trichloraceton  bezw.  Tribromaceton  abspaltet.  —  Octochloracetylaceton*  CCl,- 
COCCljCO-CClj  (Bildung  vgl.  S.  868)  schmikt  bei  42— 43«,  siedet  unter  30  mm 
Druck  bei  165 — 168^  und  liefert  mit  Ammoniak  Trichloracetamid.  —  Octobrom- 
acetylaceton*  CBrj •  CO •  CBr^ •  CO •  CBrj  (Phlorobromin)  schmilzt  bei  154— 155« 
und  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130 — 140*^  in  Bromoform,  Kohlensäure  und 
Pentabromaceton  gespalten. 


Vierunddreissigstes  Kapitel. 
Die  einfachen  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole. 

Die  Gruppe  der  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole  hat  ein  be- 
sonderes Interesse  erlangt,  seitdem  man  erkannt  hat,  dass  Substanzen 
ihr  angehören,  welche  die  Natur  im  allergrössten  Massstab  im  Pflanzen- 
körper erzeugt,  welche  wichtige  Bestandtheile  unserer  täglichen  Nahrungs- 
mittel ausmachen.  Es  sind  dies  die  sogenannten  ., Kohlenhydrate*', 
die  theils  nichts  anderes  als  Aldehydalkohole  oder  Ketonalkohole  sind 
(Traubenzucker,  Fruchtzucker  etc.),  theils  anhydridartige  Abkömmlinge 
derselben  (Rohrzucker,  Stärke,  Cellulose  etc.),  welche  leicht  in.Aldehyd- 
bezw.  Ketonalkohole  übergeführt  werden  können.  Die  Molecüle  dieser 
Substanzen  bezw.  der  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Aldehydalkohole  oder 
Ketonalkohole  enthalten  stets  auf  eine  Carbonylgruppe  eine  grössere 
Zahl  von  Hydroxylgruppen. 

In  diesem  Kapitel  sollen  zunächst  die  einfacheren,  nur  künstlich 
gewonnenen  Aldehydalkohole  und  Ketonalkohole  besprochen  werden, 
deren  Molecüle  neben  einer  Carbonylgruppe  nur  eine  oder  zwei 
Hydroxylgruppen  enthalten.  Im  Anschluss  daran  bringt  das  folgende 
Kapitel  die  Schilderung  der  hydroxylreicheren  Aldehyd-  und  Keton- 
alkohole —  der  einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide. 

Aldehydalkohole. 

Der  einfachste  Aldehydalkohol — der  Olykolsäurealdehyd « CH2(0H)  • 
CHO  (Glykolaldehyd)  —  ist  bisher  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt 


»  Keller,  Ber.  23,  35  (1890).  •  Combes,  Ann.  eh.  [6]  12,  286  (1887). 

8  ZiNCKE  u.  Kegel,  Ber.  23,  240  (1890).  • 

*  Benedikt,  Monatsh.  6,  702  (1885).  —  Zinokb  u.  Kegel,  Ber.  23,  1717  (1890). 

»  Abeljanz,  Ann.  164,  213,  223  (1872).  —  Pinnkb,  Ber.  5,  150  (1872).  - 
E.  Fischer  u.  Landsteineb,  Ber.  25,  2549  (1892).  —  W.  Marckwald  u.  Ellingbi, 
ebenda,  2984. 
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Man  bereitet  seine  Lösung,  vom  Acetal  ausgehend;  entweder  bromirt 
man  Acetal,  spaltet  aus  dem  Monobromacetal  durch  Erhitzen  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  die  Aethylgruppen  ab  (vgl.  S.  862)  und  entbromt  den  so 
entstehenden  Bromaldehyd  durch  kaltes  Barytwasser: 

CHs.CH(0.C,H6),   >-    CHjBr.CHCO.CjHj),   >    CH,Br.CHO 

>-    CH,(OH).CHO; 

oder  Chloracetal  wird  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in 
Glykolacetal  übergeführt,  und  letzteres  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Säuren  gespalten: 

CHjClCHCOCA),   >■   CH,(0H).CH(0.C,H5),   >   CH,(OH).CHO. 

Die  Gegenwart  des  sehr  leicht  veränderlichen,  mit  Wasserdämpfen  übrigens 
aus  verdünnten  Lösungen  unzersetzt  abdestillirenden  Glykolaldehyds  in 
den  auf  passende  Weise  gereinigten,  durch  obige  Reactionen  erhaltenen 
Lösungen  ergiebt  sich  aus  der  Entstehung  von  Glykolsäure  durch  Oxy- 
dation derselben  mit  Bromwasser.  Die  Lösung  zeigt  die  folgenden,  für 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe 

--CH(OH)-CO- 
enthalten,  typischen  Reactionen: 

1.  sie  reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung  (schon  bei  Zimmertemperatur), 

2.  sie  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  gelb, 

3.  sie  liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin infolge  von  Oxydation  der  zur  Carbonylgruppe  benachbarten 
Alkoholgruppe  ein  „Osazon"  (vgl.  S.  850),  in  diesem  Falle  dasjenige 
des  Glyoxals: 

CeH5.NH.N :  CH-CH :  NNH-CeH^  . 
Lässt  man  die  Lösung  bei  0^  mit  schwacher  Natronlauge  längere  Zeit 
stehen,  so  ist  der  Glykolaldehyd  durch  Aldolcondensation  (vgl.  unten): 

CH,(OH).CHO  +  CH,(OH).CHO  =  CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CHO 
in  eine  Tetrose  (vgl.  S.  891)  verwandelt. 

Wichtig  ist  femer  der  /J-Oxybutyraldehyd^  CH3.CH(OH)-CH2-CHO, 
welcher  von  Wübtz  entdeckt  und  Aldol  genannt  worden  ist;  er  entsteht 
durch  Polymerisation  des  Acetaldehyds  (vgl.  S.  407): 

CHjCHO  +  CHg.CHO  =  CH3.CH(0H).CH,.CH0, 
und  diese  Bildung  stellt  den  zuerst  bekannt  gewordenen  Fall  einer  sehr 
häufig  eintretenden  Reaction  der  Aldehyde  dar  (Aldolcondensation, 
vgl.  S.  395).  Aldol  ist,  frisch  destillirt,  leicht  flüssig,  wird  aber  bald 
unter  Erwärmung  zäh,  um  bei  erneuter  Destillation  wieder  flüssig  zu 
werden;    es    siedet    unter   20  mm    bei   90 — 105^,    besitzt   bei   0*^   das 


>  Wübtz,  Compt  rend.  74,  1361  (1872);  76,  1165  (1873);  83,  255,  1259  (1876); 
92,  1438  (1881);  97,  1169,  1525  (1883).  —  Lobby  de  Bbüyn,  Bull.  42,  161  (1884).  — 
Michael  u.  Kopp,  Ber.  16,  2501  (1883).  —  Obndobpf  u.  Newbuby,  Monatsh.  13, 
517  (1892). 
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spec.  Gew.  1-121,  ist  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  in  Aether 
löslich,  liefert  beim  Erhitzen  auf  135  ^  Crotonaldehyd  (vgl.  S.  526),  durch 
Oxydation  mit  Silberoxyd  /9-Oxy buttersäure  (S.  759)  und  polymerisirt 
sich  leicht. 

Ueber  den  dem  Aldol  isomeren  a-Oxyisobuturyraldehyd  ^  (CH8),C(0H)-CH0 
vgl.  die  Original! iterahir. 

Ketonalkohole  oder  Ketole. 

Die  Verbindungen,  welche  zugleich  Keton  und  Alkohol  sind,  be- 
zeichnet man  als  Ketole^  und  unterscheidet  je  nach  der  Stellung  des 
Hydroxyls  zum  Carbonyl  1.2-Ketole,  1.3-Ketole  etc. 

A.    1.2-Ketole. 

Die  1.2-Ketole  —  die  Verbindungen  also,  welche  benachbart  zur 
Carbonyl gruppe  eine  alkoholische  Hydroxylgruppe  enthalten,  —  sind  in 
bemerkenswerther  Weise  durch  ihre  leichte  Oxydirbarkeit  ausgezeichnet 
und  wirken  daher  —  ähnlich  den  Aldehyden  —  als  kräftige  Reductions- 
mittel.  So  reduciren  sie  alkalische  Kupferoxydlösungen  zu  Kupferoxydul, 
ammoniakalische  Silberlösung  zu  Metall.  Bei  der  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin erhält  man  zuerst  zwar  die  entsprechenden  Hydrazone,  z.  B.: 

CHg.C :  N-NHCeH,  CHsCO 

I  aus  I  ; 

CH.CHOH  CHjCH-OH 

erwärmt  man  aber  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin,  so  wirkt  das 
Phenylhydrazin  als  Oxydationsmittel  und  erzeugt  aus  der  zunächst  nicht 
in  Reaction  getretenen  Carbinolgnippe  eine  Carbonylgnippe,  welche  nun 
wieder  mit  Phenylhydrazin  reagiren  kann;  demgemäss  entsteht  das  Di- 
hydrazon  eines  1.2-Diketons  oder  1.2-Ketoaldehyds,  ein  Osazon  (vgl. 
S.  850),  z.  B.: 

CHs.CiNNH.CoH,  CH3.CO  . 

I  aus  I 

CHj.CiNNHCeHg  CHjCH.OH 

1.2-Ketole  können  aus  den  Halogenderivaten  der  Ketone  durch 
Auswechselung  des  Halogens  gegen  Hydroxyl  oder  aus  1.2-Diketonen 
durch  partielle  Reduction  erhalten  werden. 

Methylketol»-*  CH8-C0.CH,(0H)  (Oxyaceton,  Acetylcarbinol,  Acetol) 
—  aus  Chloraceton  gewinnbar,    indem    man   daraus    durch  Einwirkung  von  Kalium- 


'  GoBBOW  u.  Kessler,  Ber.  20  o,  779  (1887). 
>  v.  Pechmann,  Ber.  22,  2214  (1889). 

•  „Methylketol'*  wurde  früher  ein  Homologes  des  Indols  genannt,  welches  jetzt, 
nachdem  seine  Constitution  mit  Sicherheit  festgestellt  ist,  als  « -  Methylindol  be- 
zeichnet wird  (vgl.  Bd.  II). 

*  Henry  u.  Bischopinck,  Ber.  5,  966  (1872).  —  Henry,  Ck)mpt.  rend.  93,  421 
(1881);  95,  850  (1882).  —  Emmerling  u.  Waoner,  Ann.  204,  27  (1880).  —  Emmbrliko 
u.  LoGES,   Ber.  16,  837   (1883).    —    Laubmann,    Ann.  243,    248  (1887).    —    Fimo  u. 
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acetat  zunächst  den  Essigester  des  Acetylcarbinols  CHj-CO-CHj-O-CO'CH,  darstellt 
und  letzteren  dann  durch  Kochen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  verseift,  —  ist 
sehr  veränderlich;  erst  neuerdings  ist  nach  vielen  vergeblichen  Versuchen  die  Ab- 
scheidung der  wasserfreien  Substanz  aus  der  wässrigen  Lösung  geglückt.  Es  ist  ein 
farbloses  Oel,  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  147^,  erstarrt  in  der  Kälte,  zeigt  bei 
15°  das  spec.  Gew.  1'079,  besitzt  einen  schwachen  eigenthtimlichen  Geruch  und 
süssen  aber  brennenden  Geschmack  und  ist  mit  Wasser  mischbar. 

BimethylketoP  CH3 •  CO •  CHfOir) •  CH,  (Acetylmethylcarbinol)  —  aus 
Monochlormethyläthylketon  CHg-CO-CHCl-CHj  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Aetznatron  oder  aus  Diacetyl  durch  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  —  siedet 
bei  141—142°,  besitzt  bei  15°  das  spec.  Gew.  1-002  und  ist  mit  Wasser  mischbar. 
Schon  beim  Destilliren  unt^r  Luftzutritt  förbt  es  sich  gelb  und  nimmt  den  Geruch 
nach  Diacetyl  an. 

Methyiathylketol«  CH3.CO.CH(OH).C,H5  (Acetyläthylcarbiuol)  siedet  bei 
152—153°;  spec.  Gew.  bei  17-5°:  0-972. 

Aus  den  S.  849  erwähnten  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Butyrylcblorid  bezw.  Isovalerylchlorid  entstehen ,  erhält  man  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  neben  Buttersäure  bezw.  Isovaleriansäure  Substanzen, 
welche  höchstwahrscheinlich  zur  Klasse  der  1.2-Ketole  gehören  und  die  Constitutions- 
formeln: 

CsHy-CO  C4H9-CO 

1  bezw.  I 

CsH^-CHCOH)  C\He-CII(OH) 

besitzen;  diese  unzersetzt  destillirbaren,  flüssigen  Verbindungen  sind  ButyroYn  und 
IsoYaleroYn^  genannt. 

Als  Abkömmlinge  von  Oximen  der  1.2-Ketole  sind  ferner  die  Verbindungen 
zu  erwähnen,  welche  aus  gewissen  Alkylenen  durch  Anlagerung  von  StickstoflFtetroxyd 
und  von  Stickstofftrioxyd  entstehen,  —  die  Alkylennitrosate  und  Alkylennitrosite^ 
(vgl.  S.  444—445);  die  Reaction  verläuft  in  folgender  Weise: 

(CHs^C  (CHs)oC-O .  NO, 

I     +NA  =  "1 

CH3.CH  CHgC^NOH 

(CHal^C  (CH8),C-0.N0 

I      +  N.Oa  =  I  ; 

CH3.CH  CH8C=N.0H 

die  Produkte  sind  demnach  Salpetersäurecster  bezw.  Salpetrigsäureester  von  Oximen 
der  Ketole.  —  Das  Amyleunitrosat  (aus  Trimethyläthylen ,  Formel  s.  in  obiger 
Gleichung)  krystallisirt  in  monosymmetrischen  Wärfein  oder  Nadeln ;  seine  Constitution 
ergiebt  sich  aus  folgenden  Beactioneu:  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  entsteht 
unter  Auswechselung  der  O-NO^- Gruppe  ein  Cyanid  (CH8),C(CN)— C(  :N.0n)CH8, 
welches  durch  Verseifung  eine  auch  aus  Dimethylacetessigester  (CH3)2C(CO,  •  C^Hg)— 
CO-CH,    durch    Einwirkung   von  Hydroxylamin   erhältliche  Säure   (CH8),ci(C0jH)— 


Eblenbach,  Ber.  21,  2138,  2648  (1888).  Ann.  269,  22  (1891).  —  Combes,  Compt 
rend.  111,  422  (1890).  —  Peekin  jun.,  Journ.  Soc.  59,  786  (1891).  —  Perkin  u.  Tinolb, 
Ber.  24c,  726  (1891). 

^  V.  Pechmann  u.  Dahl,  Ber.  22,  2214  (1889);  23,  2421  (1890).  —  Vladesco, 
Bull.  [3]  6,  811  (1891). 

«  V.  Pechmann  u.  Dahl,  Ber.  23,^  2425  (1890). 

«  Klingeb  u.  Schmitz,  Ber.  24,  1271  (1891). 

*  Wallach,  Ann.  241,  288  (1887);  248,  161  (1888);  262,  324  (1891). 
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C{:N-0H)-CH3  liefert  -    lieber  eine  ähnliche,   durch   Einwirkung   von   salpetriger 
Säure  auf  Aceton  entstehende  Verbindung  (Isonitrosodiacetonnitrat)  vgl.  S.  410. 

B.  1.3-Ketole. 

AeetoisopropylalkohoP  CHgCHCOH)- CHjCOCHj  (Hydracetylaceton) 
entsteht  durch  Aldolcondensation  von  Acetaldehyd  mit  Aceton  bei  Gegenwart  alkali- 
scher Agentien,  ist  eine  ketonartig  riechende  Flüssigkeit,  siedet  fast  unzersetzt  bei 
176—177^,  besitzt  bei  15®  das  spec.  Gew.  0-978,  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
mischbar  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  unter  Wasserabspaltimg 
da«  Aethylidenaceton  CHgCH  :  CH-CO-CHj. 

Chloralaceton*  CCl8.CH(0H).CH,.C0CH8  —  ein  Trichlorderivat  der  eben 
angeführten  Verbindung  —  entsteht  durch  Condensation  von  Chloral  mit  Aceton  in 
Gegenwart  von  Eisessig  bei  100°,  bildet  derbe  Krystalle,  schmilzt  bei  75—76®,  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  geht  durch  Erwärmen  mit  Soda- 
lösung in  Acetakrylsäure  COsH.CHiCH-CO.CHa  (S.  979)  über. 

Diaeetonalkohol '  CHj  •  CO  •  CHj  •  CCOHXCHj),  —  aus  Diacetonamin  und  salpetriger 
Säure,  vgl.  S.  416  —  siedet  bei  163-5— 164-5ö,  besitzt  bei  25°  das  spec.  Gew.  0-931 
und  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbar. 

C.  1.4.Ketole. 

Acetopropylalkohol  *  CHg  •  CO  •  CHj  •  CHj  -  CH,(OH)  kann  aus  Acetessigester  durch 
folgende  Beactionen  gewonnen  werden: 

CH,  -  CO  -  CHNa  -  CO,  -  C^Hj  +  Br  -  CH,  •  CH^  •  Br  =  NaBr  +  CH3  -  CO  -  CH  -  CO,  •  CH, 

I 
CH,.CH,Br 

Bromäthylacetessigester 
CH3  -  CO .  CH .  CO2 .  C2H5  CHg .  CO  -  CH, 

I  -f  2H,0  =  +  CO,  .f  CsHb-OH  +  HBr. 

CHj-CH^Br     .  CHs-CHj-OH 

Er  bildet  eine  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümlichero 
Geruch,  siedet  unter  100  mm  Druck  bei  144—145°,  ist  mit  Wasserdämpfen  ziemlich 
leicht  flüchtig,  in  Wasser  leicht  löslich,  besitzt  bei  0°  das  spec.  Gew.  1-016  und 
reducirt  weder  ammoniakalische  Silberlösung  noch  FEHUNo'sche  Lösung. 
Bei  langsamer  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  er  in  Wasser  und  ein  bei 
72—75°  siedendes,  angenehm  riechendes  Anhydrid,  das  sich  mit  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wieder  zu  Acetopropylalkohol  vereinigt  und  wahrscheinlich  eine 
der  Formeln: 

CH, :  CH .  CH,  -  CH^  -  CH.^  CH,  -  CH :  CH  -  CH,  -  CH, 

^\  y^  oder  \.  y^ 

\o-^  \o^ 

besitzt. 

Als  Derivate  von  Dioxymonoketonen,  deren  beide  Hydroxylgruppen  zur  Carbonyl- 
gruppe  die  1.4-Stellung  inne  haben,  sind  die  durch  den  Atomcomplex: 


>  Claisen,  Ber.  25,  3164  (1892). 

«  KoENiGS,  Ber.  25,  794  (1892).  —  Koenigb  u.  Wagstafpe,  Ber.  20,  554  (1898). 
—  J.  W18LICEXC8  u.  KmcHEisEN,  ebenda,  908. 

«  Heintz,  Ann.  169,  117  (1873);  178,  342  (1875). 

*  Perkin  u.  Freer,  Ber.  19,  2566  (1886).  —  Colman  u.  Ferkin,  Journ.  Soc  55, 
357  (1889).  —  Lipp,  Ber.  22,  1196  (1889).  —  Marshall  u.  Ferkin,  Journ.  Soc.  59, 
866,  877,  882  (1891).  —  Vgl.  auch  Ferkin  u.  Stenhouse,  Journ.  Soc.  61,  72  (1892). 
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C-C~C- 

I  I 

-0 
-0 


c 


c-c-c- 

charakterisirten  Oxetone^  anzusehen,  welche  aus  den  Lactonen  durch  die  S.  762  an- 
geführten Reactionen  entstehen.  Von  den  hypothetischen  4.1.4-Dioxyketonen  kann 
man  sie  sich  durch  Anlagerung  von  1  Mol.  H^O  an  die  Carbonylgruppe  und  darauf- 
folgende zweimalige  Anhydrisirung  gebildet  ableiten: 

C-C-~C\-  C-C-Cv  C-C-C— 

I  \0H  /OH     \0H 

CO 


/OH     \0H                   I  I 

\0H     /OH  ^ 0     • 


I  /OH  ^uu     /t 

c-c-c-  C-C-C—  I  I 

6-c-c- 

Ihre  Constitution  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  aus  Valerolacton  entstehende  Di- 
methyloxeton: 

CHj  •  CH2  •  CH  •  CH3 

I         1 

I  I 

CH^  •  CHj  •  CH  •  CHj 

auch  erhalten  wird,  wenn  man  an  symmetrisches  Diallylaceton,  welches  aus  Aceton* 

dicarbonsäureester  (vgl.  S.  990): 

CH, .  CO, .  CjHj  CHCCaHs)  •  CO,  •  CjH^  CH,  •  CsH^ 

I                                           I  I  -      ' 

CO  >■      CO  >     CO 

I  I   .  I 

CHj'COj'CjHg  CH(  CgHj)  •  CO,  •  C2H5  CH2*C8H5 

gewonnen  werden  kann,  Brom  Wasserstoff  anlagert: 

CH,.CH,.CH :  CH,  CH,.CH,.CHBr.CH3 

I  I 

CO  +  2HBr  =  CO 

I  I 

CH,.CH,.CH:CH,  CHj-CHj-CHBrCHg 

und  das  so  entstandene  Dibromvaleron  mit  Wasser  kocht.  Die  Oxetone  sind  flässig, 
mit  WasserdÄmpfen  sehr  leicht  flüchtig,  leichter  als  Wasser  und  darin  wenig  löslich, 
bleiben  beim  Kochen  mit  starken  Basen  unverändert,  reduciren  ammoniakalische 
Silberlösung,  lösen  sich  in  Natriumbisulfitlösung  bei  mehrtägigem  Stehen  und  häufigem 
Schütteln  auf,  reagiren  nicht  mit  Hydroxylamin  und  verbinden  sich  mit  Bromwasser- 
stoff leicht  zu  Dibromketonen,  die  beim  Erwärmen  mit  Wasser  wieder  die  Oxetone 
regeneriren  (s.  oben).  —  Das  einfachste  Oxeton  CyHuO,  siedet  bei  159 •4'*  und  löst 
sich  in  10 — 15  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  —  Dimethyloxeton 
C^H^O,  siedet  bei  169-5^,  besitzt  bei  0^  das  spec.  Gew.  0*978  und  löst  sich  in 
ca.  18  Th.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

D.    1.5-Ketole. 

Acetobutylalkohol'  CH5.C0-CH,.CH,CH,.CH,.0H   entsteht  durch   analoge 
Reactionen,   wie   Acetopropylalkohol   (S.  874),   aus   Acetessigester,   wenn   man   statt 

»  FiTTiG,  Ber.  17,  3014  (1884).    Ann.  256,  56,  130,  141  (1889);  267,  197  (1892). 
—  VoLHARD,  Ann.  267,  78  (1892).  —  Fimo  u.  Ström,  ebenda,  186,  197. 

•  Lipp,  Ber.  18,  3280  (1885).  —  Colman  u.  Perkin,  Joum.  Soc.  55,  352  (1889). 
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Aethylenbromid  Trimethylenbromid  verwendet;  er  stellt  ein  farbloses  Oel  dar,  siedet 
in  reinem  Zostand  unzersetzt  bei  225— 227  ^  zersetzt  sich  dagegen  in  Gregenwart 
geringfügiger  Verunreinigungen  bei  der  Destillation  in  Wasser  und  Methyldehydro- 
hexun  (Siedepunkt  109<*): 


di 


5H  CH, 


Fünfunddreissigstes  Kapitel. 

AUgemdines  über  Kohlenhydrate.    Die  einfachen  Zucker- 
arten oder  Monosaccharide. 

(Trioseu  und  Tetrosen.     Pentosen.     Hexosen.     Heptosen,  Octosen,  Nonosen). 

Eine  Gruppe  von  Substanzen,  die  zu  einander  in  nahen  Beziehungen 
stehen  und  für  den  Haushalt  der  Natur  von  der  grössten  Bedeutung 
sind,  wird  seit  langer  Zeit  unter  der  Bezeichnung  „Kohlenhydrate"^ 
zusammengefasst,  weil  sie  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  als 
Verbindungen  von  KohlenstoflF  mit  Wasser  —  Cx  +  yH^O  —  angesehen 
werden  können;  Formehi,  wie  CgHioOß(  =  6C  +  öHjjO),  CßHi20e(=6C  + 
6H3O),  Ci2H220ii(=12C  +  llHgO),  mögen  als  Beispiele  dienen,  um 
die  Wichtigkeit  dieser  Gruppe  zu  illustriren,  sei  vorweg  erwähnt,  dass 
der  Traubenzucker  und  Fruchtzucker,  welche  die  Süssigkeit  der  Früchte 
bedingen  und  durch  ihre  Vergährung  uns  den  Alkoholgehalt  des  Weines 
liefern,  der  Rohrzucker  —  das  unentbehrliche  Nahrungs-  und  Genuss- 
mittel unserer  Zeit,  dessen  Gewinnung  die  Aufgabe  einer  grossartig 
entwickelten,  mit  der  Landwirthschaft  eng  verknüpften  Industrie  bildet,  — 
die  von  der  Pflanze  erzeugte  und  uns  als  wichtiger  Nährstoft'  dienende 
Stärke,  die  Cellulose,  welche  das  Baumaterial  der  pflanzlichen  Zellwände 
darstellt  und  in  Form  von  Holz,  Papier,  Geweben  täglich  durch  unsere 
Hände  geht,  ihr  angehören. 

Die  Bezeichnung  „Kohlenhydrate^^  passt  heute  streng  genommen  nicht  mehr; 
denn  wir  kennen  Verbindungen,  welche  ihrer  Natur  nach  unbedingt  zu  den  eine 
Unterabtheilung  der  Kohlenhydrate  bildenden  Zuckerarten  gezählt  werden  müssen, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  aber  nicht  in  dem  Verhältniss  2 : 1  enthalten,  z.  B.  die 
Rhamnose  CeHjjOj  (vgl.  S.  894).  Trotz  dieser  Ausnahmen  dürfte  man  indess  kanm 
aufhören  das  Wort  „Kohlenhydrate"  als  Sammelnamen  jener  Stoffe  zu  benutzen,  da 


^  Eine  eingehende  monographische  Behandlung  der  Kohlenhydrate  aus  neaerer 
Zeit  —  freilich  vor  dem  Erscheinen  der  wichtigsten  Arbeiten  E.  Fischer's  abgeschlossen 
—  liegt  in  Tollens'  „kurzem  Handbuch  der  Kohlenhydrate"  (Breslau  1888)  vor.  Auf 
dieses  Werk  sei  auch  in  Bezug  auf  die  sehr  umfangreiche  ältere  Originalliterator 
verwiesen;  im  Folgenden  sind  nur  die  Citate  neueren  Datums  gegeben. 
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es  sich  einmal  namentlich  in  der  physiologischen  Chemie  eingebürgert  hat  und-  fiir 
die  Mehrzahl  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  und  gerade  für  die  wichtigsten 
zutreffend  ist 

Ihren  sinnlichen  Merkmalen  nach  sind  die  Substanzen,  welche  die 
Gruppe  der  Kohlenhydrate  umfasst,  sehr  verschiedenartig.  Während  ihr 
einerseits  die  leicht  löslichen,  süss  schmeckenden,  in  grossen  Krystallen 
erhältlichen  ,,Zuckerarten^*  angehören,  werden  ihr  andererseits  auch  Stoffe 
wie  Stärke,  Cellulose,  Gummi  zugerechnet,  welche  kein  Krystallisations- 
vermögen  und  keinen  charakteristischen  Geschmack  besitzen  und  zumTheil 
in  Wasser  durchaus  unlöslich  sind.  Allein  diese  letzteren,  nicht  zucker- 
ähnlichen Kohlenhydrate  stehen  doch  zu  den  eigentlichen  Zuckerarten  in 
naher  Beziehung,  denn  sie  lassen  sich  leicht  in  Zuckerarten  überführen; 
der  üebergang  erfolgt  unter  der  Einwirkung  verdünnter  Säuren  in  der 
Wärme  oder  auch  gewisser  Fermente  (vgl.  Diastase,  S.  173);  er  besteht 
in  einer  Wasseraufnahme  und  gleichzeitiger  Spaltung  eines  complicirteren 
Molecüls  in  mehrere  einfachere  (hydrolytische  Spaltung),  z.  B.: 

(CeH,oOs)x  +  xH,0   =   xCeHiaOe  . 

Dieser  Üebergang  legt  die  Auffassung  nahe,  jene  nicht  zuckerähnlichen 
Kohlenhydrate  seien  anhydridähnliche  Derivate  der  Zuckerarten  — 
„Polysaccharide",  deren  Molecül  aus  mehreren  einfachen  Zucker- 
molecülen  durch  Wasserabspaltung  gebildet  ist. 

Wir  können  femer  unter  den  durch  ihre  äusseren  Eigenschaften 
als  Glieder  der  Zuckergnippe  charakterisirten  Substanzen  eine  ähnliche 
Unterscheidung  treffen,  wie  eben  zwischen  zuckerähnlichen  und  nicht 
zuckerähnlichen  Kohlenhydraten;  unter  ihnen  giebt  es  eine  Anzahl  von 
Substanzen,  welche  —  an  sich  schon  mit  zuckerähnlichen  Eigenschaften 
begabt  —  doch  noch  durch  , .hydrolytische  Spaltung"  in  einfachere  Ver- 
treter der  Zuckergruppe  zerfallen  können,  wie  z.  B.  Kohrzucker  in 
Traubenzucker  und  Fruchtzucker: 

welche  demnach  ebenfalls  als  Anhydride  einfacherer  Zuckeraiten  be- 
trachtet werden  können.  Man  kann  diese  spaltbaren  Zuckerarten  als 
„zuckerähnliche  Polysaccharide"  den  ^^Monosacchariden"  gegen- 
überstellen —  den  Zuckerai-ten,  welche  durch  hydrolytische  Spaltung 
nicht  mehr  in  einfachere  Zuckerarten  zerlegt  werden  können. 

Die  Gruppe  der  Kohlenhydrate  umfasst  mithin  die  ein- 
fachen Zuckerarten  (Monosaccharide)  und  die  Substanzen, 
welche  durch  hydrolytische  Spaltung  in  einfache  Zuckerarten 
übergeführt  werden  können.  Man  kann  sie.  in  die  folgenden  Unter- 
gruppen eintheilen: 

I.  Einfache   Zuckerarten.     Monosaccharide   (Traubenzucker,    Holz- 
zucker etc.). 

II.  Spaltbare  Zuckerarten  oder  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Rohr- 
zucker, Raffinose  etc.). 
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in.  Nicht  zuckerähnliche  Polysaccharide  (Stärke,  Cellulose,  Dex- 
trine etc.). 
Die  einfachen  Zuckerarten  erscheinen  als  die  Grundlage  der  ganzen 
Gruppe;  die  Molectile  der  complicirteren  Kohlenhydrate  bauen  sich  aus 
den  Molecülen  der  Monosaccharide  auf,  indem  sich  eine  Anzahl  der 
letzteren  unter  Wasserabspaltung  zu  einem  Complex  vereinigt,  aus  dem 
durch  Wasseraufnahme  wieder  die  einzelnen  Glieder  abgetrennt  werden 
können. 

Welcher  Art  sind  nun  diese  einzelnen  Glieder  des  molecularen 
Aufbaus  jener  Substanzen,  wie  Stärke  und  Cellulose,  deren  die  Natur 
sich  in  so  gewaltigem  Massstab  bedient,  um  die  Erscheinungen  des 
organischen  Lebens  hervorzubringen? 

Einige  äussere  Eigenschaften,  —  Krystallisirbarkeit,  Löslichkeit 
in  Wasser,  süsser  Geschmack —  sind  jedermann  als  charakteristische  Merk- 
male des  Begriffs  „Zucker"  geläufig;  aber  diese  Merkmale  reichen  zur 
Definition  nicht  aus ;  denn  es  giebt  Substanzen,  welche  zwar  diese  Eigen- 
schaften vereinigen,  aber  ihrer  chemischen  Natur  nach  zu  den  Kohlen- 
hydraten nicht  gerechnet  werden  können;  andererseits  erscheint  auch  die 
Existenz  von  Verbindungen  nicht  undenkbar,  welche  durch  ihr  chemisches 
Verhalten  als  Glieder  der  Zuckergruppe  charakterisirt  sind,  ohne  indess 
jene  äusseren  Merkmale  zu  besitzen.    Weiter  unten  (S.  881  ff.)  wird  das 
chemische  Verhalten  der  Zuckerarten  ausführlicher  besprochen  werden, 
und  es  werden  sich  dann  einige  Charakterzüge  herausstellen,  die  für  die 
Zugehörigkeit   einer  Substanz  zur  Zuckergruppe  wesentlich  sind.     Hier 
aber  sei  zur  Präcisirung  des  Begriffs  , .Zucker"  das  allgemeine  Ergebniss 
der  Untersuchungen  über  die  Constitution  der  Zuckerarten  vorangestellt: 
„Die    Monosaccharide    sind    Aldehydalkohole     oder    Keton- 
alkohole  mit  offener  Kohlenstoffkette,  deren  Molecül  eine  Carbonyl- 
gruppe   und   mehrere   Hydroxylgruppen    enthält    und    zwar   eine   der 
Hydroxylgruppen  in  Nachbarstellung  (1.2)  zur  Carbonylgruppe." 
Li  den   Benennungen   charakterisirt  man   die  Zuckerarten  durch 
die   Endung   „ose",   welche   an   einen   die   Herkunft  oder  sonstige  Be- 
ziehungen  der   einzelnen   Substanz    andeutenden   Stamm    gehängt   wird 
(Xylose,  Fructose,  Lactose  etc.);    man   theilt  die  Monosaccharide  ferner 
nach   der  Zahl   der   in   einem  Molecül    befindlichen  Sauerstoffatome  in 
Triosen,  Tetrosen,  Pentosen,  Hexosen  etc.  ein: 

CHj.OH 

CHO  CHO  6o  OHO 

1  i  1  etc. 

CHOII         fCHOHj^        {ÖHOH!,        {CHOHIe 

CHjOH        CH,  CH.OH         CH.OH 

Triose  Pentose  Hexose  Octoee 

Die  Erkenntniss  der  chemischen  Natur  der  Zuckerarten  gehört  der 
neuesten  Zeit  an.     Wenn  auch  Formeln,   welche   der  oben    angefiihrten 
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Definition  und  den  heutigen  Anschauungen  entsprechen,  schon  früher  ^  mit 
ziemlicher  Bestimmtheit  aufgestellt  waren,  so  erhielten  die  heute  gelten- 
den Structurformeln  der  wichtigsten  natürlichen  Zuckerarten  doch  ihre 
definitive,  experimentelle  Begründung  erst  durch  Kiliani's  bedeutungs- 
volle Untersuchungen^  aus  den  Jahren  1885 — 1887. 

Seitdem  reiht  sich  in  dem  Gebiete  der  Zuckerarten  in  ununter- 
brochener Folge  eine  wunderbare  Entdeckung  an  die  andere;  wir  sind 
in  diesen  Jahren  Zeugen  von  Erfolgen  bei  der  Bearbeituiig  dieser  Gruppe 
gewesen,  wie  sie  überraschender  wohl  noch  niemals  durch  die  Methoden 
und  Theorieen  der  organischen  Chemie  erzielt  sind.  Diese  mächtige 
Förderung  unserer  Kenntnisse  auf  einem  Gebiete,  dessen  Aufklärung 
schon  lange  den  Forschern  als  eines  der  wichtigsten  Probleme  vor- 
schwebte und  doch  kaum  nennenswerthe  Fortschritte  machte,  verdanken 
wir  Emil  Fischeb^.  Ihm  gelang  es,  der  experimentellen  Schwierigkeiten, 
welche  die  Zuckerarten  durch  ihre  leichte  Zersetzlichkeit,  die  dadurch 
bedingte  schwere  Trennbarkeit  von  begleitenden  Stoffen  und  andere  Um- 
stände bieten,  in  so  vollkommener  Weise  Hen*  zu  werden,  dass  die 
synthetische  Gewinnung  von  Zuckerarten,  die  Ueberftihrung  der  bekannten 
Zucker  in  andere  Vertreter  derselben  Körperklasse  und  damit  die  Auf- 
findung zahlreicher  neuer  Zuckerarten  und  die  Klarlegung  ihrer  gegen- 
seitigen Beziehungen  in  rascher  Folge  als  Früchte  seiner  planvollen 
Untersuchungen  geerntet  wurden.  Im  Jahre  1887  gelang  zum  ersten 
Mal  die  Abscheidung  einer  einheithchen,  zur  Zuckergruppe  gehörigen 
Substanz  (Akrose,  vgl.  S.  902)  auf  synthetischem  Wege,  1890  die  Syn- 
these von  natürlichen  Zuckerarten.  So  sind  auch  in  diesem  Gebiete 
die  Produkte  der  Lebensthätigkeit  der  Synthese  zugänglich  gemacht; 
und  wie  in  jeder  Körperklasse,  so  wurde  auch  hier,  sobald  der  erste 
Schritt  gelungen  war,  der  Organismus  in  gewissem  Sinne  von  der 
Laboratoriums  Werkstatt  überflügelt:  denn  durch  mannigfache  Variirung 
in  den  Bedingungen  der  künstlichen  Processe  lernte  man  eine  bedeutend 
grössere  Zahl  von  Zuckerarten  kennen,  als  solche  in  der  Natur  aufge- 
funden waren. 

Unter  der  stattlichen  Schaar  der  heute  bekannten  Zuckerarten  giebt 
es  eine  grosse  Zahl  von  Isomeriefällen,  die  lediglich  auf  der  Verschieden- 
heit der  räumlichen  Atomanordnung  beruhen ;  wir  kennen  z.  B.  zur  Zeit 
nicht  weniger  als  13  verschiedene  Zucker,  denen  sämmtlich  die  gleiche 
Structurformel: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 


*  FiTTiQ,  Ueber  die  Constitution  der  sogenannten  Kohlenhydrate  (Tübingen, 
1871).  —  ZiNCKE,  Ber.  13,  641  Anm.  (1880).    Ann.  216,  318^ff.  (1883). 

»  Ber.  18,  8066  (1886);  19,  221,  767,  1128,  1914,  3029  (1886);  20,  889,  1233  (1887). 

*  Eine  zusammenfassende  Schilderung  der  Forschungsergebnisse  in  der  Zucker- 
gruppe bis  zum  Jahre  1890  vgl.  in  £.  Fischer's  Vortrag  „Synthesen  in  der  Zucker- 
gruppe":  Ber.  23,  2114  (1890). 
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zukommt.  Zu  einer  klaren  üebersicht  des  Gebietes  gehört  mithin  noth- 
wendigerweise  die  Ermittelung  der  Configuration  der  einzelnen  Zucker- 
arten :  ein  Problem,  das  in  den  neuesten  Untersuchungen  E.  Fischer's  in 
Angriff  genommen  und  für  eine  grössere  Zahl  von  Einzelfällen  gelöst 
ist.  Für  die  Anwendung  der  stereochemischen  Theorie  lag  hier  eine 
Aufgabe  vor,  deren  erfolgreiche  Lösung  die  Nützlichkeit  dieser  Theorie 
in  besonders  schlagender  Weise  erkennen  Hess. 

Vor  zehn  Jahren  noch  ein  Wirrsal  zahlloser  einzelner  Beobach- 
tungen, für  die  uns  das  einigende  Band  fehlte,  bietet  sich  uns  somit 
heute  die  Gruppe  der  Zuckerarten  als  ein  wohlgeordnetes  Gebiet  dar,  in 
dem  wir  ohne  Mühe  die  Gliederung  übersehen  und  die  Beziehungen  der 
einzelnen  Theile  zu  einander  unschwer  erkennen.  Es  liegt  nahe,  diese 
Periode  unserer  Wissenschaft,  welche  am  Ende  des  Jahrhunderts  über 
eine  der  wichtigsten  Gruppen  natürlicher  Stoffe  Klarheit  verbreitete,  in 
Parallele  zu  setzen  mit  der  Zeit,  als  zu  Beginn  unseres  Jahrhunderts 
Chevreül  durch  die  chemische  Erkenntniss  der  Fette  (vgl.  S.  588) 
eine  ähnUch  folgenreiche  Grossthat  in  derselben  Arbeitsrichtung  voll- 
brachte. Gehören  doch  Fette,  Kohlenhydrate  und  Eiweisskörper  als 
„Baustoffe  der  pflanzlichen  Organe"  und  als  Nahrungsstoffe  des  Menschen 
enge  zusammen;  wann  wird  das  Dunkel  gelichtet  werden,  das  nun  noch 
die  dritte  der  genannten  Gruppen  einhüllt? 

I.   Die  einfachen  Zuckerarten  oder  Monosaccharide. 

Yorkommen  und  Bildung^s weisen.  Die  Monosaccharide  finden  sich 
zum  Theil  fertig  gebildet  in  der  Natur  (wie  (/-Glucose,  (i-Fructose).  Aus 
complicirteren  natürlichen  Kohlenhydraten  (wie  Rohrzucker,  Milchzucker, 
Starke,  Cellulose,  Gun^mi  etc.)  können  wir  sie  durch  hydrolytische  Spal- 
tung (vgl.  S.  877)  darstellen,  aus  einfacheren  Stoffen  durch  Synthese 
aufbauen.  Für  die  Synthese  der  Monosaccharide  bietet  die  S.  871  er- 
wähnte „Aldolcondensation**  das  Mittel,  z.  B.: 
CHgO  +  CH^O  +  CH,0  +  CH,0  +  CH^Q  +  CH^Q 

=  CHj(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO, 
CH,(On).CH(OH).CHO  +  CH  (OH).CO.CHj(OH) 

=  Cn3(0H).CH(0H).CH(0II).CH(0H).C0.CH,(0H). 

Für  die  künstliche  Bildung  von  Zuckerarten  aus  Verbin- 
dungen von  gleicher  Kohlensloffzahl  ist  besonders  wichtig  die  vor- 
sichtige Oxydation  der  mehrwerthigen  Alkohole  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, Brom  und  Soda  und  ähnlichen  Mitteln  (vgl.  S.  602),  z.  B.: 

CH.(OH).CH(OH).CH.(OH)  +  0  =  H,0  +  Q^i^JI^Si^oH^ 

und  die  Reduction  der  Aldonsäuren  in  Form  ihrer  Lactone  mit  Natrium- 
amalgam (vgl.  S.  768),  z.  B.: 

Cn,(0H).iCH(0H)|7.C0,H -h2H  =  H,0  +  CH,(On).iCH(OH)J,.CHO. 
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In  der  Natur  finden  sich  die  Monosaccharide  nicht  nur  als  solche 
und  in  Form  der  complicirteren  Kohlenhydrate,  sondern  auch  in  Form 
von  esterartigen  Verbindungen  mit  phenolähnlichen,  aldehydartigen' Kör- 
pern etc.  gepaart;  man  bezeichnet  solche  Derivate  der  Zuckerarten  als 
„Glucoside";  sie  können  durch  verdünnte  Säuren  oder  Fermente  ge- 
spalten werden,  z.  B.: 

CjK^Hj^NOn   +  2H,0  =  C^HeO  +  2C^U,fi^  +  HCN. 
Amygdalin  Benzaldehyd     Glucose     Blausäure 

Für  manche  Monosaccharide,  wie  Khamnose  (vgl.  S.  894),  bietet  die  Ab- 
spaltung aus  GUucosiden  den  üblichen  Weg  der  Darstellung. 

Die  Structur  der  Monosaccharide  ist  bereits  durch  die  S.  878  ge- 
gebene Definition  präcisirt;  die  Gründe  für  die  in  dieser  Definition  aus- 
gesprochene Auffassung  werden  weiter  unten  (S.  888  ff.)  entwickelt.  Es 
sei  hervorgehoben,  dass  wir  bis  jetzt  nur  Zuckerarten  mit  normaler 
Kohlenstoffkette  kennen.  Man  unterscheidet  die  Zuckerarten,  welche 
eine  Aldehydgruppe  enthalten,  als  Aldosen  von  den  Ketosen,  deren 
Carbonylgruppe  ketonartig  gebunden  ist.  Unter  den  Ketosen  kennt  man 
bislang  nur  solche,  deren  Carbonylgruppe  das  zweite  Glied  von  einem 
Ende  der  Kette  an  gerechnet  bildet,  wie: 

CHj(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH) ; 
ähnliche  Verbindungen,   deren  Carbonylgruppe   mehr   in   der  Mitte  der 
Kette  befindlich  ist,  wie  etwa: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CO  •  CH(OH)  •  CHiCOH) , 
sind  nicht  bekannt,  dürften  aber  vermuthlich  auch  zuckerähnliche  Eigen- 
schaften besitzen. 

Allgemeine  Charakteristik  der  Monosaccharide.  Die  Mono- 
saccharide sind  neutrale,  süss  schmeckende,  farblose  und  geruchlose 
Körper.  Sie  sind  zum  Theil  in  reinem  Zustand  gut  krystallisirbar;  doch 
findet  ihre  EjystaJlisation  häufig  sehr  langsam  statt  und  wird  namentlich 
durch  Beimengungen  leicht  verzögert  oder  ganz  verhindert.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
In  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  zunächst  unter  Bräunung, 
später  unter  starker  Verkohlung. 

Die  Zuckerarten  sind  sämmtlich  optisch  activ,  so  weit  sie  nicht 
Verbindungen  zweier  optisch  entgegengesetzten  Individuen  sind. 

Das  optische  Drehungsvermögen  ist  eine  für  die  Charakterisirung  der  einzelnen 
Zackerarten  sehr  wichtige  Constante  und  wird  auch  vielfach  zur  Bestimmung  des 
Procentgehaltes  von  Zuckerlösungen  benutzt.  Man  verwendet  zu  den  Beobachtungen  * 
jetzt  allgemein  homogenes  gelbes  Natriumlicht,  führt  sie  bei  der  Normaltemperatur 
von  20**  aus  und  bezeichnet  als  „specifische  Drehung*'  die  Ablenkung  in  Kreis- 
graden ,  welche  durch  eine  1  dm  lange  und  in  1  ccm  1  g  active  Substanz  enthaltende 
Flüssigkeitsschicht  bewirkt  werden  würde:  diese  Grösse  wird  durch  das  Zeichen  [otV 


*  Nähert  über  ihre  Ausfuhrung  vgl.  in  Wiedemann-Ebebt's  physikalischem 
Praktikum  (Braunisch weig,  1890)  S.  329  ff.  —  Landolt,  Das  opt.  Drehungsvermögen 
organ.  Substanzen  (Braunschweig,  1879). 

V.  Mkyer  u.  Jacobson,  org.  Cheni.  I.  56 
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angegeben;  hat  man  an  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  d  und  dem  Gehalt  von 
p  Gewichtstheilen  activer  Substanz  in  100  Gewichtsth.  Lösung  für  eine  Schicht 
von  /dm  Länge  die  Drehung  a  beobachtet,  so  ist 

r  1         100  a 

In  vielen  Fällen  ändert  sich  die  Drehung  der  Schwingungsebene  des  polarisirten 
Lichtstrahls  nicht  proportional  mit  der  Concentration ;  es  ist  daher  nöthig,  bei  Angaben 
über  das  specifische  Drehungsvermögen  die  Concentration  mitzutheilen ,  bei  weldier 
die  Beobachtungen  angestellt  wurden.  —  Häufig  beobachtet  man,  dass  die  Drehung 
der  Zuckerlösung  einen  wesentlich  anderen  Werth  zeigt,  wenn  sie  einerseits  frisch 
bereitet  ist  oder  andererseits  24  Stunden  gestanden  hat  bezw.  kurze  Zeit  au%ekocht 
ist;  man  bezeichnet  die  Erscheinung  ^  dass  das  Drehungsvermögen  allmählich  ab- 
nimmt, als  „Birotation'^  oder  „Mehrdrehung*^,  die  umgekehrte,  nicht  so  häufig 
beobachtete  Erscheinung  des  Zunehmens  als  „Halbrotation"  oder  „Weniger- 
drehung" und  giebt  in  solchen  Fällen  meist  die  constant  bleibenden  Werthe  (nach 
längerem  Stehen  oder  nach  dem  Aufkochen)  an.  Die  Mehr-  und  Wenigerdrehung 
wird  durch  sehr  kleine  Mengen  Ammoniak  aufgehoben;  löst  man  daher  die  Zucker- 
art^n,  die  diese  Erscheinung  zeigen,  nicht  in  Wasser,  sondern  in  O*lprocen tigern 
Ammoniak wasser,  so  kann  man  gleich  nach  der  Auflösung  die  Endwerthe  der  Polari- 
sation ablesen*.  Die  Erscheinung  der  Mehr-  und  Wenigerdrehung  ist  vielleicht  durch 
die  Annahme  zu  erklären,  dass  die  drehenden  Substanzen  mit  dem  Lösungsmittel 
Verbindungen  eingehen,  dass  bei  Anwendung  von  Wasser  also  Hydrate  entstehen^. 

Die  Monosaccharide  reduciren  sämmtlich  aus  alkalischer  Kupferoxyd- 
lösung (FEHLiNG'sche  Lösung,  vgl.  S.  804 — 805)  Kupferoxydul. 

Auch  dieses  Verhalten  dient  häufig  zu  quantitativen  Zuckerbestim- 
mungen^;  man  kann  hierbei  titrimetrisch  verfahren,  indem  man  mit  einer  titrirten 
Kupferlösung  arbeitet;  oder  man  kann  die  Menge  des  reducirten  Kupferoxyduls  ge- 
wichtsanalytisch bestimmen,  indem  man  es  abfiltrirt,  durch  einen  Wassersto£&trom 
zu  metallischem  Kupfer  reducirt  und  letzteres  wägt.  Da  sich  das  Reductionsverh&lt- 
niss  mit  der  Concentration  der  Lösungen  etwas  ändert,  ist  es  erforderlich,  bestimmte 
empirisch  festgestellte  Operationsbedingungen  —  auch  bezüglich  der  Dauer  des 
Kochens  —  genau  einzuhalten ;  man  arbeitet  stets  mit  höchstens  einprocentigen  Zucker- 
lösungen. Neuerdings  wird  statt  der  FEHLiNo'schen  Lösung  eine  Kaliumkupfercarbonat- 
lösung  vorgeschlagen*. 

Das  Vorhandensein  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  in 
den  Molecülen  der  Zuckerarten  erhellt  aus  der  Fähigkeit,  beim  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  Chlorzink  oder  Natrium- 
acetat  Acetylderivate^  zu  liefern;  dieses  Verhalten  kann  auch  zur 
Ermittelung  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  dienen. 

^  Vgl.  Parkus  u.  Tollens,  Ann.  267,  160  (1890). 

*  C.  ScHULTZE  u.  Tollens,  Ann.  271,  49  (1892). 
«  Vgl.  Jacobi,  Ann.  272,  170  (1892). 

^  Näheres  über  die  Ausführung  vgl.  in  Fresenius'  Anleitung  zur  quant  ehem. 
Analyse  (Braunschweig,  1877—1887)  II,  S.  586 ff.;  auch  Voetmann's  Anleitung  nir 
ehem.  Analyse  organ.  Stoffe  (Leipzig  u.  Wien,  1891),  S.  242,  246,  253,  257;  Vibchow, 
Nahrungsmittel -Untersuchung  (Berlin,  1891),    S.  27ff.;    Tollens,  Handbuch,  S,  70  ff 

*  Ost,  Ber.  23,  1035,  3003  (1890);  24,  1634  (1891).  —  Schmoeoih,  Her.  24, 
3610  (1891). 

«  Erwiq  u.  Koenigs,  Ber.  22,  1464,  2207  (1889). 
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Es  beruht  ferner  auf  der  Gegenwart  von  Hydroxylgruppen  die  Fähig- 
keit der  Zuckerarten,  mit  Basen  —  besonders  mit  den  alkalischen  Erden 
(Kalk,  Strontian)  —  zu  losen  alkoholatartigen  Verbindungen  (Saccha- 
raten)  zusammenzutreten,  die  durch  Kohlensäure  wieder  zerlegt  werden. 
Von  Alkalien  werden  die  Zuckerarten  unter  Bräunung  zersetzt  (vgl. 
Milchsäure,  S.  751);  bei  stärkerer  Einwirkung  von  Kalk  erleiden  sie 
ebenfalls  complexe  Veränderungen  (vgl.  Saccharin,  S.  776 — 777). 

Zahlreiche  Eeactionen  sprechen  für  die  Gegenwart  einer  Car- 
bonylgruppe  im  Molecül  der  Monosaccharide. 

Bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  fixiren  sie  allgemein  zwei 
Wasserstoffatome,  um  in  mehrwerthige  Alkohole,  wie  Arabit,  Mannit, 
Perselt  etc.  überzugehen  (vgl.  Kap.  22). 

Nascirende  Blausäure  wird  unter  Bildung  von  hydroxylreichen  Cyan- 
hydrinen  aufgenommen  (vgl.  S.  741). 

Durch  die  Blausäureaddition  wird  stets ;  durch  die  Wasserstoffaddition  nur  bei 
Ketosen  ein  neues  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  gebildet;  es  ist  daher  bei  diesen 
Beactionen  die  gleichzeitige  Bildung  zweier  stereoisomerer  Verbindungen  möglich 
(vgl.  S.  771—773,  901). 

Die  beiden  specifischen  Eeagentien  auf  Carbonylgruppen  —  Hydroxyl- 
amin und  Phenylhydrazin  —  erzeugen  mit  den  Zuckerarten  Oxime  und 
Hydrazone. 

Die  Oxime ^  der  Zuckerarten  —  bisher  verhältnissmässig  wenig 
untersucht  —  sind  krystallisirbar  und  spalten  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  Blausäure  ab;  sie  werden  in  Zukunft  für  die  Er- 
forschung der  Zuckergruppe  voraussichtlich  grössere  Bedeutung  erlangen, 
da  sie  bei  der  kürzlich  entdeckten  Methode  zum  Abbau  der  Zuckerarten 
als  Zwischenglieder  benutzt  werden  (vgl.  S.  887). 

Ausserordentlich  wichtig  sind  für  die  Chemie  der  Zuckerarten  die 
Verbindungen  geworden,  welche  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin^ 
entstehen.  Die  Reaction  verläuft  zunächst,  wie  bei  gewöhnlichen  Ketonen 
und  Aldehyden,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Hydrazone,  z.  B. : 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH ;  NNH-CeH^; 
diese  Hydrazone  sind  indess  in  den  meisten  Fällen  in  Wasser  leicht 
löslich  und  daher  nicht  leicht  abzuscheidend  Wenn  man  aber  über- 
schüssiges Phenylhydrazin  in  verdünnter  essigsaurer  Lösung  bei  Wasser- 
badwärme einige  Zeit  auf  die  Zuckerarten  wirken  lässt,  so  bleibt  die 
Reaction  nicht  bei  der  Bildung  der  Hydrazone  stehen,   sondern  geht  in 


*  V.  Meyer  u.  E.  Schulze,  Ber.  17,  1554  (1884).  —  Rischbieth,  Ber.  20,  2673 
(1887).  —  Reiss,  Ber.  22,  611  (1889).  —  £.  Fischer  u.  Hir6chberoer,  ebenda,  1155. 
—  Jacobi,  Ber.  24,  696  (1891).  —  Wohl,  Ber.  24,  998  (1891);  26,  730  (1893). 

«  E.  Fischer,  Ber.  17,  579  (1884);  20,  821  (1887);  21,  1806  (1888);  23,  2117 
(1890). 

•  In  manchen  Fällen  erweisen  sich  die  Bromphenylhydrazone  (aus  p-Bromphenyl- 
hydrazin)  als  leicht  isolirbar  imd  daher  zur  Abscheidung  und  Erkennung  geeignet; 
vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  4221  Anm. 

56* 
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derselben  Weise   weiter,  wie  dies  schon  S.  871   und  872  flir  die  ein- 
fachsten, die  Gruppe: 

-CH(OH)-CO- 
enthaltenden   Verbindungen    bösprochen    wurde:    durch   Oxydation    der 
Carbinolgruppe,    welche   der  ursprünglichen  Carbonylgruppe  benachbart 
ist,  wird  eine  neue  Carbonylgruppe  gebildet,  die  gleich  wieder  mit  Phenyl- 
hydrazin reagirt,  wodurch  ein  Osazon  entsteht,  z.  B.: 
CHj(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  C-  CH 

CeHjNH.N     N-NH-CeHj' 
Diese  Auffassung   des  Processes  wird  dadurch  geboten,   dass  man  aus 
der  zur  Ketosegruppe  gehörigen  Fructose  und  aus  der  zur  Aldosegruppe 
gehörigen  Glucose: 

CH^OH) .  iCH(OH)  J8  •  CO  •  CH,(OH)  und  CH^OH)  -  tCH(OH)!a  •  CH{OH)  •  CHO 
ein  und  dieselbe  Verbindung  —  Phenylglucosazon  (vgl.  S.  899,  901)  — 
erhält.  Diese  Osazone  nun  —  gelbgefärbte,  krystallinische  Verbin- 
dungen —  sind  in  Wasser  fast  unlöslich,  fallen  daher  selbst 
aus  den  verdünntesten  Lösungen  heraus  und  sind  infolge- 
dessen zur  Abscheidung  der  Zuckerarten  aus  Lösungen  sowie 
zu  ihrem  Nachweis  besonders  geeignet.  Da  sie  sich  durch  Schmelz- 
punkt, Löslichkeit  und  optisches  Verhalten  von  einander  unterscheiden, 
können  sie  auch  zweckmässig  zur  Charatterisirung  der  einzelnen  Zucker- 
arten benutzt  werden. 

Die  Schmelzpunktbestimmungen  der  Osazone  müssen  bezüglich  der  Schnelligkeit 
des  Erhitzens^  gleichförmig  angestellt  werden;  man  findet  den  Schmelzpunkt  bei 
langsamem  Erhitzen  niedriger  als  bei  raschem  Erhitzen;  die  in  der  Literatur  ange- 
gebenen Zahlen  beziehen  sich  meist  auf  schnelles  Erhitzen. 

Der  Hauptwerth  dieser  Hydrazinverbindungen  besteht  in  der  Mög- 
lichkeit, mit  ihrer  Hülfe  die  Zuckerarten  aus  Lösungen,  in  denen  sie 
sich  neben  anderen  organischen  oder  anorganischen  Stoffen  befinden, 
abzuscheiden.  Aus  einem  derartigen  Gemenge  durch  mechanische  Ope- 
rationen —  Eindampfen,  Extrahiren  mit  Lösungsmitteln,  Krystallisation 
u.  dgl.  —  die  Zuckerarten  zu  isoliren,  ist  meist  kaum  möglich,  da  sich 
die  Zucker  zu  leicht  zersetzen  und  in  Gegenwart  von  Beimengungen  zu 
schwer  krystallisiren.  Die  Hydrazinverbindungen  sind  hier  das  rettende 
experimentelle  Hülfsmittel  gewesen;  durch  ihre  Benutzung  ist  es  E.  Fi- 
8CHEB  gelungen,  die  Synthese  und  die  wechselseitige  Verwandlung  der 
Zuckerarten  in  erfolgreicher  Weise  in  Angriff  zu  nehmen.  Hierfür 
mussten  aber  noch  Methoden^  gefunden  werden,  um  die  Hydrazin- 
verbindungen wieder  in  Zuckerarten  zurück  zu  verwandeln. 

Aus  den  Hydrazonen  kann  der  entsprechende  Zucker  leicht  durch 
einfache  Spaltung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


*  Vgl.  Beythien  u.  Tollens,  Ann.  255,  217  (1889). 
«  E.  Fischer,  Ber.  23,  2119,  2120—2121  (1890). 
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wieder  erhalten  werden^;  da  aber  gerade  die  Hydrazone  meist  nicht 
leicht  abzuscheiden  sind  (vgl.  S.  883),  so  ist  das  Problem,  aus  den  Osazonen 
Zucker  zu  regeneriren,  weit  wichtiger;  seine  Lösung  gelingt  durch  fol- 
gende zwei  Methoden,  von  denen  die  zweite  allgemeinerer  Anwendung 
fähig  ist: 

1.  DieOsazone  liefern  bei  derKeduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
Osamine*  —  Amidoderivate  von  Ketonalkoholen  (vgl.  S.  947)  — ,  z.  B.: 

CH^OH) .  |CH(OH)!a  •  C-CH 

II      |l  +  H,0  +  4H 

C5H5.NH.N    NNH-CeH^ 

=   CH^OH).iCH(OH)l,.C-CH,  +  CeH^.NH.NH,  +  CeHg-NH,; 
Osamin  ^    ^^^ 

der  Vorgang  ist  theil weise  eine  hydrolytische  Spaltung,  theilweise  ein 
Reductionsprocess  im  Sinne  der  TAPEL'schen  allgemeinen  Reaction 
(S.  234 — 235);  die  Osamine,  die  aber  nur  in  wenigen  Fällen  leicht  er- 
halten werden  können,  gehen  nun  durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  in  Ketosen  über  (vgl.  S.  144): 

CH,(0H).{CH(0H)ts.C0.CH8(NH,)  +  HNO, 

=  CH,(OH).iCH(OH)[,.CO.CH,(OH)  +  N,  +  H,0. 

2.  Die  Osazone  liefern  bei  der  Spaltung  durch  ganz  kurzes,  ge- 
lindes Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  einerseits  salzsaures  Phenyl- 
hydrazin, andererseits  Osone'  —  Hydroxylderivate  von Ketoaldehyden  — , 
z.  B.: 

CH,(OH) .  1CH(0H)I, .  C-CH 

'      li  +  2H,0  +  2  HCl 

CeHjNHN    N.NHCjHft 

=  2  C^Hs .  NH .  NH, .  HCl  +  CH,(OH)  •  |CH(OH)|,  •  CO  •  CHO ; 

Oson 

die  Osone  können  in  Fonn  von  Bleiverbindungen  isolirt  werden  urfd 
liefern  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Ketosen: 

CH,(0H).jCH(0H)t,.C0.CH0  +  2H  =  CH,(OH).{CH(OH)j,.CO.CH,(OH). 

In  beiden  Fällen  also  gelangt  man  vom  Osazon  zur  entsprechenden 
Ketose.  Ist  man  von  einer  Aldose  ausgegangen,  so  erhält  man  durch 
die  Verwandlung  in  Osazon  und  darauffolgende  Unawandlung  des  letz- 
teren nicht  den  ursprünglichen  Zucker  zurück,  sondern  einen  isomeren 
Zucker  aus  der  Ketosegruppe: 
....  CH(OH).CHO    >-  ....  C-CH  )^     ....  CO- CH,(OH). 

CeHfi.NHN    N.NHCeH, 
Wir  besitzen  mithin  in  diesen  Reactionen  auch  ein  Mittel,  um  Aldosen 
in  Ketosen,  z.  B.  Traubenzucker  in  Fruchtzucker,  zu  verwandeln. 

'  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  2569  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hirschberqer, 
Ber.  21,  1806  (1888). 

'  E.  Fischer,  Her.  19,  1920  (1886).  —  E.  Fischer  w.  Tafel,  Her.  20,  2566  (1887). 
»  E.  Fi-^CH^,  Her.  21,  2631  (1888);  22,  »7  (1889). 
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Das  Verhalten  der  Zuckerarten  bei  der  Oxydation  ist  natürlich  ver- 
schiedenartig bei  den  Aldosen  und  Ketosen.  Die  Aldosen  können  in 
Carbonsäuren  von  gleicher  Kohlenstoffzahl  übergeführt  werden,  und  zwar 
liefern  sie  bei  milder  Oxydation  (mit  Chlor-  oder  Bromwasser,  Silberoxyd 
oder  verdünnter  Salpetersäure)  einbasische  Oxy säuren  (vgl.  S.  767, 776, 778): 

CHj(0H).lCn(0H)l4.CH0 >-    CH,(0H).1CH(0H)\.C0,H, 

bei  kräftigerer  Oxydation  mit  Salpetersäure  zweibasische  Oxysäuren  (vgl. 
S.  769—770,  818): 

CH,(0H).!CII(0H)l4.CH0    >-    C0,H.iCH(0H);4.C0,H. 

Da  diese  Säuren  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  etc.  in  stereoisomere 
Modificationen  umgelagert  (vgl.  S.  772)  und  durch  Eeduction  wieder  in 
Zucker  übergeführt  werden  können  (vgl.  S.  768 — 769),  so  sind  sie  fiir 
die  Verwandlung  der  Zuckerarten  in  Stereoisomere  von  grosser  Be- 
deutung. —  Im  Gegensatz  zu  den  Aldosen  können  die  Ketosen  durch 
Oxydation  nur  Oxysäuren  von  niederer  Kohlenstoffzahl  liefern. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Zersetzungen,  welche  die 
Zuckerarten  unter  der  Einwirkung  von  Mikroorganismen  —  durch  ,,Gäh- 
rung"  —  erleiden.  Von  Hefepilzen  werden  gewisse  Zuckerarten  unter 
geeigneten  Bedingungen  rasch  zu  Alkohol  und  Kohlensäure  vergohreu: 

CeHjjOe   =   2CaHeO  +  2C08: 

über  die  Bedingungen  dieser  „alkoholischen  Gährung*',  die  dabei 
entstehenden  Nebenprodukte  und  ihre  Bedeutung  für  die  Praxis  vgl. 
S.  172ff.  Sehr  interessante  Verschiedenheiten  haben  sich  in  Bezug  auf 
die  Gährungsfähigkeit  der  einzelnen  Monosaccharide  ergeben;  die  Eigen- 
schaft der  raschen  Vergährbarkeit  ist  nur  bei  Zuckern  von  der  Zu- 
sammensetzung CgHßOg,  CßHjjOß,  CgHjgOjj  (Trioseu,  Hexosen,  Nonosen) 
beobachtet,  während  sie  Pentosen,  Heptosen,  Octosen  nicht  zukommt. 
Aber  unter  den  vielen  zur  Zeit  bekannten  Hexosen  C^H^jOg  sind  wie- 
derum durchaus  nicht  alle  rasch  vergährbar;  während  z.  B.  (f-Glucose 
und  rf-Fructose  —  die  in  der  Natur  sehr  häufig  vorkommenden  Hexosen  — 
leicht  die  Gährung  erleiden,  vergähren  ihre  optischen  Antipoden  —  die 
künstlich  gewonnenen  Zuckerarten  /-Glucose  und  /-Fructose  —  nicht 
oder  nur  schwach  mit  gewöhnlicher  Bierhefe;  vermuthlich  würden  auch 
diese  Zuckerarten  durch  ein  passendes  Ferment  rasch  vergohren  werden 
können,  aber  die  uns  zur  Verfügung  stehende  Hefe  ist  eben  an  jene 
natürlichen  Zuckerarten  als  Nahrung  gewöhnt  und  vermag  sich  nicht 
sogleich  einer  veränderten  Nahrung  anzupassen.  Die  Mikroorganismen 
wissen  offenbar  zwischen  enantiomorphen  Configurationen  sehr  wohl  zu 
unterscheiden;  es  geht  dies  ja  auch  daraus  hervor,  dass  sie  uns  zur 
Abscheidung  von  optisch  activen  Modificationen  aus  racemischen  Modi- 
ficationen dienen  können  (vgl.  S.  809). 

Unter  dem  Einfluss  von  Spaltpilzen  erleiden  die  Zuckerarten 
Gährungen  anderer  Art  (vgl.  S.  174);  hierher  gehört  die  „Milchsäure- 
gährung"  (vgl.  S.  750)  und  „Buttersäuregährung*-  (vgl.  S.  326);  der 
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„Bacillus  aethaceticus"  und  der  .,Pneumococcu8  (Fbiedländee)"  erzeugt 
aus  Traubenzucker  als  Hauptgährungsprodukte  Aethylalkohol,  Essigsäure, 
Kohlensäure  und  Wasserstoffe.  —  Durch  die  sogenannte  „schleimige 
Gährung",  infolge  welcher  Wein  und  Bier  zuweilen  zähe  werden,  wird 
Traubenzucker  in  eine  gummiartige  Substanz  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Mannit  umgewandelt. 

Aufbau  und  Abbau  der  Zuckerarten.  Die  Möglichkeit  des 
wechselseitigen  Uebergangs  zwischen  kohlenstoffärmeren  und  kohlenstoff- 
reicheren Zuckerarten  ist  für  den  Ausbau  der  Zuckergruppe  von  aller- 
grösster  Bedeutung. 

Die  Reactionen,  mit  deren  Hülfe  man  innerhalb  der  Zuckergruppe 
zu  kohlenstoffreicheren  Gliedern  aufsteigen  kann,  sind  bereits  S.  769 
besprochen;  indem  man  die  Cyanhydrinsynthese  und  die  Reducirbarkeit 
der  Aldonsäuren  abwechselnd  benutzt,  kommt  man  von  Aldopentosen  zu 
Aldehexosen,  von  Hexosen  zu  Hep tosen  etc.  Diese  Methode  ist  bereits 
in  vielen  Fällen  von  E.  Fischer  angewendet  worden  (vgl.  S.  897 — 898, 
900,  913—914). 

Eine  Methode,  mit  deren  Hülfe  man  das  umgekehrte  Problem  lösen, 
den  Abbau  der  Zuckerarten  bewerkstelligen  kann,  ist  erst  kürzlich  von 
WoHL^  aufgefunden  und  am  Beispiel  des  Traubenzuckers  ((i-Glucose) 
erprobt  worden.  Wenn  man  das  Glucosoxim  CB^(0H)-{CH(0H)}4-CH: 
N-OH  (vgl.  S.  883)  mit  Essigsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  behandelt,  so  werden  seine  fünf  alkoholischen  Hydroxylgruppen 
acetylirt,  während  zugleich  aus  der  Aldoximgruppe  durch  Wasser- 
abspaltung die  Cyangruppe  wird  (vgl.  S.  391);  es  entsteht  so  das  Penta- 
acetylgluconsäurenitril  CH2(0  •  C^HgO)  •  {CH(0  •  CgHjO)}^  •  CN,  und  dieses  Nitril 
spaltet  nun  bei  der  Einwirkung  von  ammoniakalischer  Silberlösung  Blau- 
säure ab,  um  in  das  Acetylderivat  einer  Pentose  überzugehen;  das  so 
gewonnene  Acetylderivat  kann  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  in  eine 
Acetamidverbindung  der  Pentose  verwandelt  werden,  aus  welcher  endlich 
die  Pentose  selbst  ((i-Arabinose,  vgl.  S.  893)  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  abgespalten  wird.  Die  folgende  Zusammenstellung, 
in  welcher  die  intermediäre  Einführung  von  Acetylgruppen  vernachlässigt 
ist,  giebt  einen  Ueberblick  über  die  wichtigsten  Phasen  der  Reaction: 

CHO  CHrNOH  CN 


CHfOH) 

CHcOH) 

CH(OH) 

CHO 

CH(OH) 
ÖH(OHj 

CH(OH) 

CH(OH) 
CH(OH) 

CH(OH) 
CH(OH) 

CH(OH) 

CH(OH) 

CH(OH) 

OH(OH) 

CH,(OH) 

CH^OH) 

CH,(OH) 

CH,(OH) 

*  Pebcy  Frankland  u.  Lumsden,  Journ.  Soc.  61,  432  (1892). 
»  Ber.  26,  730  (1893). 
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Die  Gründe  fllr  die  gegenwärtig  ttbliehen  Strueturformeln 
der  Zuckerarten.  Die  S.  883  besprochenen  Eeactionen  —  Fixirung  von 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Alkoholen,  üebergang  in  Cyanhydrine  durch 
Anlagerung  von  Cyanwasserstoff,  Bildung  von  Oximen  und  Hydrazonen  — 
führen  übereinstimmend  zu  dem  Schluss,  dass  das  Molecül  der  Zuckerarten 
ein  Sauerstoffatom  höchstwahrscheinlich  in  Form  der  Carbonylgruppe 
enthält,  üeber  die  Bindungsart  der  übrigen  Sauerstoffatome  kann  man 
schon  aus  der  empirischen  Zusammensetzung  der  Zuckerarten  ein  Urtheil 
gewinnen;  zieht  man  z.  B.  von  der  Bruttoformel  der  Hexosen  C^Hj^Og 
die  Elemente  der  Carbonylgruppe  CO  ab,  so  bleibt  der  Rest  C^HjjOg 
übrig,  und  dieser  Rest  ist  so  wasserstoffreich  (CgtHj^  =  C„:H2n  +  2)j 
dass  er  vollkommen  gesättigt  sein  muss,  weder  doppelte  Bindungen  noch 
auch  ringförmige  Complexe  enthalten  kann.  Seine  fünf  Sauerstoffatome 
können  demnach  nur  entweder  in  Form  von  Hydroxylgruppen  oder  äther- 
artig beiderseits  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoffatome  ( — C — 0 — C — ) 
gebunden  sein;  letztere  Möglichkeit  ist  indess  ganz  ausgeschlossen,  da 
die  durch  Reduction  der  Carbonylgruppe  aus  den  Hexosen  z.  B.  ent- 
stehenden Verbindungen,  wie  Mannit,  Sorbit,  Dulcit,  sich  als  sechs- 
werthige  Alkohole  erweisen,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  Hexyl- 
jodid  liefern  und  demnach  zweifellos  eine  ununterbrochene  Kette  von 
6 C- Atomen  enthalten  (vgl.  S.  606  ff.).  Man  kann  somit  —  auch  unter 
Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  Hexosen  in  Pentaacetylderivate 
übergeführt  werden  können  —  den  Hexosen  die  aufgelöste  Formel: 

CeH,0(0H)5 
•geben,  in  welcher  das  nicht  hydroxylartig  gebundene  Sauerstoffatom  als 
Carbonylsauerstoff  zu  denken  ist. 

Die  Kohlenstoffkette  besitzt  in  den  natürlichen  Zucker- 
arten normale  Structur;  denn  die  den  Zuckerarten  entsprechenden 
mehrwerthigen  Alkohole  (vgl.  oben)  liefern  bei  der  Reduction  mit  Jod- 
wasserstoff normales  secundäres  Pentyljodid  bezw.  Hexyljodid  (vgl. 
S.  606,  608). 

Der  Ort  der  Carbonylgruppe  innerhalb  der  Kohlenstoff- 
kette kann  ermittelt  werden,  indem  man  an  den  Zucker  Cyanwasserstoff 
anlagert,  das  Cyanhydrin  verseift,  die  entstandene  Oxysäure  mit  Jod- 
wasserstoff reducirt  und  die  Structur  der  so  gebildeten,  dem  ursprüng- 
lichen Zucker  um  ein  Kohlenstoffatom  überlegenen  Fettsäure  fest- 
stellt; dasjenige  Kohlenstoffatom,  welches  nun  die  Carboxylgruppe  trägt» 
muss  vorher  mit  dem  Carbonyl-Sauerstoffatom  verbunden  gewesen  sein; 
Näheres  über  diesen  KiLiANi'schen  Constitutionsbeweis,  der  gleichzeitig 
auch  eine  Bestätigung  für  die  normale  Structur  der  Zuckermolecüle  bei- 
bringt, vgl.  S.  784—786. 

Nach  diesen  Feststellungen  bleibt  nur  noch  die  Beurtheilung  der 
Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  übrig.  In  den  natürlichen 
Zuckerarten  ist  ihre  Anzahl  in  der  Regel  ebenso  gross  als  die  Anzahl 
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der  nicht  carbonylartig  mit  Sauerstoff  verbundenen  Kohlenstoffatome; 
unter  Berücksichtigung  des  Erfahrungssatzes,  das3  nur  in  Ausnahme- 
fällen an  einem  Kohlenstoffatom  mehrere  Hydroxylgruppen  haften,  liegt 
es  demnach  am  nächsten,  jedes  Kohlenstoffatom  mit  einer  Hydroxyl- 
gruppe verbunden  anzunehmen.  Nachdem  also  z.  B.  für  Traubenzucker 
die  Stellung  der  Carbonylgruppe  am  Ende  der  Kette: 

-C-C-C-C-C-CO-, 
für  Fruchtzucker  um  ein  Glied  nach  innen  verschoben: 

-C-C-C-C~CO-C 
durch   die   eben   erwähnten  Reactionen  ermittelt   ist,   würden  die  voll- 
ständigen Structurformeln  dieser  Zuckerarten  folgendermassen  zu  schrei- 
ben sein: 

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).COH , 
CHjfOH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  ■  CO  •  CH,(OH) . 

Man  könnte  hiergegen  freilich  einwenden,  dass  bei  der  Beladung  des 
Molecüls  mit  Hydroxylgruppen  gerade  die  Zuckerarten  wie  das  Chloral- 
hydrat  (S.  865)  einen  Ausnahmefall  von  jener  Regel  darstellen  könnten, 
würde  dann  aber  in  der  Deutung  der  Umwandlungen  der  Zuckerarten 
überall  Schwierigkeiten  begegnen.  Erhielte  z.  B.  der  Fruchtzucker  eine 
Formel  wie  etwa: 

CHj(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH,  •  CO  •  CH(OH), , 

80  würde  ja  der  durch  Wasserstoffaddition  daraus  hervorgehende  Mannit 
nicht  mehr  als  eigentlicher  sechswerthiger  Alkohol,  sondern  als  Hydrat 
eines  tetrahydroxylirten  Aldehyds: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH,  •  CH(OH)  •  CH(OH), 
aufzufassen  sein  und  müsste  dementsprechend  Aldehydreactionen  zeigen. 
Da  derartige  Beobachtungen  niemals  gemacht  sind,  vielmehr  alle  Beob- 
achtungen in  der  Zuckergruppe  leicht  erklärbar  sind,  wenn  jede  Hydroxyl- 
gruppe an  ein  anderes  Kohlenstoffatom  gebunden  angenommen  wird,  so 
begegnet  diese  Annahme  über  die  Vertheilung  der  Hydroxylgruppen  kaum 
einem  Widerspruch  ^ 

Durch  Schlussfolgerungen,  wie  die  eben  entwickelten,  sind  zunächst 
die  Structurformeln  der  natürlichen  Zuckerarten  ermittelt  worden.  Für 
die  künstlich  durch  Umwandlung  der  natürlichen  Zuckerarten  gewonnenen 
Monosaccharide  ergiebt  sich  die  Structur  stets  aus  ihren  Büdungsweisen. 

Die  Structurformeln,  zu  denen  man  auf  diesem  Wege  gelangt  ist, 
weisen  stets  eine  grössere  Zahl  von  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen 
auf;  jedem  einzelnen  Structurfall  kann  daher  eine  Anzahl  von  stereo- 
isomeren Modificationen  entsprechen;  thatsächlich  sind  in  der  Zucker- 
gruppe selbst  und  in  den  ihr  nahe  verwandten  Körperklassen  Fälle  von 
Stereoisomerie  in  solcher  Zahl  beobachtet,   wie  in  keinem  anderen  Ge- 


^  Ueber  die  Möglichkeit  einer  anderen  Auffassung  für  Galactose,  Dulcit  und 
Schleimsäure  vgl.  Maqüenne,  Bull.  48,  722—723  (1887). 
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biete,  und  für  das  Verständniss  der  ganzen  Gruppe  ist  daher  hier  die 
Ermittelung  der  Configuration  besonders  nothwendig  und  werthvoll. 
Wie  man  zur  Lösung  dieses  Problems  gelangt,  wird  nach  der  speciellen 
Besprechung  der  Hexosen  in  einem  besonderen  Abschnitt  (S.  904  ff.)  ge- 
zeigt werden. 

Mit  den  oben  entwickelten  Structurformeln  der  Zuckerarten  stehen  einige  wenige 
Punkte  ihres  Verhaltens  anscheinend  nicht  ganz  im  Einklang.  Die  hiemach  als 
Aldehydalkohole  aufisufassenden  Substanzen  zeigen  nftmlich  insofern  nicht  das  Ver- 
halten der  gewöhnlichen  Aldehyde,  als  sie  sich  an  der  Luft  nicht  oxydiren  and  mit 
fuchsinächwefliger  Säure  keine  Böthung  liefern^;  die  Pentaacetylderivate  der  Hexosen, 
denen  man  nach  jener  Auffassung  Formeln,  wie: 

CH,(0 .  C,H,0) .  iCH(0 .  C,H,0)l4  •  CHO , 

beilegen  sollte,  sind  gegen  Phenylhydrazin  indifferent.  Man  kann  diese  Thatsachen 
indess  kaum  als  gewichtige  Argumente  gegen  die  Carbonylformeln  gelten  lassen; 
denn  man  findet  auch  in  manchen  anderen  Fällen,  dass  die  — COH- Gruppe  Ton 
Aldehyden,  deren  Molecüle  mit  negativen  Bestandtheilen  beladen  sind,  wenig  oxy- 
dationsfllhig  ist';  auch  kann  man  es  nicht  als  ausgeschlossen  betrachten,  dass  Carbonyl- 
gruppen  durch  die  Nachbarschaft  von  Oxacetylgruppen  die  Fähigkeit  zur  Hydrason- 
bildung  verlieren,  so  lange  nicht  direct  nachgewiesen  ist,  dass  Verbindungen  mit  der 
Gruppe: 

-CH-CO- 

I 
OCOCHs 

allgemein  Hydrazone  liefern.    In  Rücksicht  auf  jene  Thatsachen  indess  werden  von 

einigen  Autoren ^'^  die  Aldohexosen  als  Verbindungen  mit  alkylenoxydartiger  Bindung: 

CHj(OH) .  CH(OH) .  CH  •  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH) 


formulirt  —  eine  Auffassung,  die  mit  den  Umsetzungen  der  Zuckerarten  ebenfalls 
verträglich  ist  Die  gebräuchlichere  Aldehydformel  der  Zuckerarten  erlaubt  indess 
jedenfalls  eine  einfachere  und  übersichtlichere  Deutung  fast  aller  ihrer  Beactionen. 
Die  beiden  Ansichten  stehen  einander  übrigens  durchaus  nicht  unvereinbar  gegen- 
über, da  die  ihnen  entsprechenden  Verbindungen  durch  Wasseraufnahme  und  Waaser- 
abspaltung: 

/OH  /OH 

_  CH< 

!      \0H 


CH/ 


CHO 


CH(OH)  I 
0 
CH(OH)     +  H,0 

CH ^ 


6h(0H) 

CH^lOH) 


OH(OH) 
CH(OH) 
CH(OH) 
CH(OH) 
CH,(OH) 


CH(OH) 

CH(OH) 

I 

on(OH) 

i 

CH(OH) 
ÖH,(OH) 


+  H,0 


»  V.  Meyer,  Ber.  13,  2343  Anm.  (1880). 
»  Vgl.  Rayman,  Ber.  21,  2841  (1888). 
«  Erwiq  u.  Koenios,  Ber.  22,  2210  (1889);  23,  672  (1890). 
*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  9—11.  —  Sorokin,  J.  pr.  [2]  37,  312  (1888). 
Monatsh.  10,  401  (1889).  —  Wohl,  Ber.  23,  2098  (1890). 


Skraup, 


Digitized  by 


Google 


Triosen  und  Tetrosen.  891 


leicht  iu  einander  übergehen  könnten.  Man  kann  daher  zur  Erklärung  der  oben 
berührten  Punkte  die  Oxydformel  annehmen  und  trotzdem  für  die  Darstellung  des 
Gesammtverhaltens  der  Zuckerarten  sich  der  Aldehydformel  bedienen. 

A.    Triosen  und  Tetrosen. 

Die  CHyeerose^  CgH^Og  —  ein  Gemenge  von  Glycerinaldehyd 
CH2(0H)CH(0H)-CH0  und  Dioxyaceton,  CHj(0H)C0CH2(0H),  über 
dessen  Entstehung  aus  Glycerin  durch  Oxydationsmittel  schon  S.  582  be- 
richtet wurde,  —  ist  als  ein  Syrup  erhalten  worden,  welcher  FEHLiNo'sche 
Lösung  stark  reducirt  und,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Bierhefe  versetzt,  in  lebhafte  Gährung  geräth.    Mit  Phenylhydrazin  liefert 

CH,(OH).C— CH 
sie    das    Phenvlglycerosazon  ':  ,    welches  aus 

CeH.NHI^  NNHC^Hg 
Benzol  in  glänzenden,  gelben  Blättern  krystallisirt  und  bei  13P  schmilzt. 
Das  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Bleiglycerat  erhältliche  Gly- 
cerosepräparat  liefert,  der  Cyanhydrinreaction  unterworfen,  eine  grosse 
Ausbeute  an  Trioxyisobuttersäure  (OH-CH3)2C(OH)-C02H  (vgl.  S.  776) 
und  besteht  mithin  zum  grössten  Theil  aus  Dioxyaceton ^ 

Erythrose'  C4Hg04  (vgl.  S.  604)  ist  aus  Erythrit  durch  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  erhalten  und  in  Form  des  bei  166—167®  schmelzenden  Phenyl- 
erythrosazons  C18H18N4O2  isolirt.  —  Die  durch  Aldolcondensation  des  Glykol- 
aldehyds  entstehende  Tetrose*  (vgl.  S.  871)  liefert  ein  Osazon,  das  wahrscheinlich  mit 
dem  Phenylerythrosazon  identisch  ist. 

B.   Pentosen. 

In  den  Pentosen  ^  begegnen  wir  nun  Substanzen,  die  —  wenn  auch 
bisher  nicht  als  frei  vorkommend  in  der  Natur  beobachtet  —  doch  zu 
natürlichen  Produkten,  und  zwar  Vegetabilien,  in  naher  Beziehung  stehen 
und  jedenfalls  für  den  Aufbau  gewisser  Pflanzensubstanzen  von  grosser 
Bedeutung  sind.  Um  ihre  Charakterisirung ,  die  Erkenntniss  ihrer 
chemischen  Natur  und  ihrer  Bedeutung  haben  sich  namentlich  Kiliani 
und  T0LLEN8  Verdienste  erworben.  Man  gewinnt  sie  aus  complexeren 
Kohlenhydraten,  besonders  aus  Gummiarten,  durch  hydrolytische  Spaltung 
(Kochen  mit  verdünnten  Säuren). 


1  V.  Deen,  Jb.  1868,  501.  —  Gbimaux,  Compt  rend.  104,  1276  (1887).  —  E. 
FiscHEE  u.  Tapel,  Ber.  20,  1089,  3384  (1887);  21,  2634  (1888);  22,  106  (1889).  — 
E.  Fischer,  Ber.  23,  2124  (1890). 

*  Vgl.  auch  Gbimaüx  u.  Lef^vbe,  Compt.  rend.  107,  914  (1888).  —  Fima  u. 
Erlembach,  Ann.  269,  30  (1891). 

»  E.  Fischer  u.  Tapel,  Ber.  20,  1087  (1887). 

*  E.  Fischer  u.  Landsteiner,  Ber.  26,  2553  (1892). 

*  Allgemeines  über  Pentosen  vgl.  in  den  folgenden  Abhandlungen:  Tollens  u.  A., 
Jb.  1887,  2235.  Ann.  243,  333  Anm.  (1887J;  249,  227  (1888);  254,  329  (1889); 
260,  304  (1890).  Ber.  22,  1046  (1889);  23,  137,  1751  (1890);  24,  694,  3575  (1891); 
25,  2912  (1892).  —  Stone,  Ber.  '23,  3791  (1890);  24,  3019  (1891). 
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Im  Gegensatz  zu  den  Hexosen  werden  die  Pentosen  durch  Hefe 
nicht  in  Gährung  versetzt  ^  Während  femer  die  Hexosen  C^Hj^Og  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  unter  Bildung  von  Lävulin- 
säure  zerfallen  (vgl.  S.  895),  liefern  Pentosen  CgH^^Og  keine  Lävulinsäure, 
wohl  aber  bei  der  Destillation  mit  starken  Säuren  das  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtige  Furfurol  (vgl.  Bd.  11): 

CH  -    CH 

!' 
ClI         C-CHO 

in  grosser  Menge.  Da  letztere  Substanz  durch  Farbenreactionen  leicht 
zu  identificiren  ist  (vgl.  Bd.  11),  auch  quantitativ  bestimmt  werden  kann, 
so  kann  man  die  „Furfurolreaction"  als  Kennzeichen  für  die  Abspaltung 
von  Pentosen  aus  Kohlenhydraten  benutzen  und  aus  der  gebildeten 
Furfurolmenge  Schlüsse  über  den  Gehalt  verschiedener  Materialien  an 
pentosebild enden  StoflFen  („Pentosanen")  ziehen.  So  hat  man  nach- 
gewiesen, dass  aus  Kleie,  Bierträbem,  Holz,  Jute,  Heu,  Stroh,  Loofah, 
Rübenschnitzeln,  Baumwollsamenschalen  etc.  beim  Kochen  mit  Säuren 
Pentosen  gebildet  werden;  der  Nachweis  ist  in  manchen  Fällen  durch 
die  Isolirung  derselben,  in  anderen  Fällen  durch  die  Furfurolreaction  er- 
bracht; es  erhellt  daraus  die  Bedeutung  der  Pentosen  namentlich  als 
Baumaterial  für  die  Grundstoffe  der  pflanzlichen  Gewebe. 

Beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure  geben  die  Pen  tosen 
—  und  alle  Materialien,  welche  Pentosen  abspalten,  —  eine  kirschrothe 
Reaction. 

Die  zur  Zeit  bekannten  Pentosen  sind  sämmtlich  Aldosen. 

Arabinosen  CßHjoOg  =  CH,(0H){CH(0H)}3.CH0.  Gewöhnliche 
Arabinose^  (Pectinzucker)  —  als  /-Arabinose  zu  bezeichnen,  da 
sie  mit  der  /-Glucose  und  /-Mannose  correspondirt  (vgl.  S.  897 — 899),  — 
wurde  1869  von  Scheibleb  entdeckt  und  wird  am  besten  durch  Kochen 
von  Kirschgummi  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure  dargestellt.  Sie 
krystallisirt  in  hübschen  Prismen,  schmilzt  bei  ca.  160®,  schmeckt  an- 
genehm süss,  aber  nicht  so  süss  wie  Rohrzucker,  ist  stark  rechtsdrehend 


*  Ueber  Vergähriing  durch  den  Bacillus  aethaceticus  vgl.  Prbct  Fbanklamd  u. 
Mao  Gregor,  Journ.  Soc.  01,  737  (1892). 

«  Scheibler,  Bor.  1,  60,  108  (1869);  6,  614(1873);  17,  1729(1884).  —  Clabssok. 
Ber.  14,  1270  (1881).  —  v.  Lippmann,  Ber.  17,  2288  (1884).  —  Bauer,  J.  pr.  [2]  30, 
879  (1884);  34,  46  (1886);  43,  112  (1891).  Ber.  22c,  835  (1889).  —  Conrad  u. 
GüTHZEiT,  Ber.  18,  2906  (1885).  —  Kiliahi,  Ber.  19,  3029  (1886);  20,  389,  1233 
(1887);  21,  3006  (1888).  —  Stone  u.  Tollens,  Ann.  249,  227,  267  (1888).  —  Stoke. 
Ber.  23,  3795  (1890).  —  Steiger  u.  E.  Schulze,  Ber.  23,  3110  (1890).  —  Pabcus  u. 
Tollens,  Ann.  257,  173  (1890).  —  Allen  u.  Tollens,  Ann.  200,  298  (1890).  - 
C.  Schulze  u.  Tollens,  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  40,  879  (1892).  —  Stob- 
mann u.  Langbein,  J.  pr.  [2]  45,  305  (1892).  —  E.  Fischer,  Ber.  23,  2611  (1890): 
24,  4221  Anm.  (18U1).  —  Wohl,  Ber.  20,  743  (1893). 
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{[aJD  in  lOproc.  Lösung  =  +  105^,  zeigt  Mehrdrehung  und  liefert  ein  bei 
157 — 158^  schmelzendes  Osazon  Cj^HgoN^Og,  dessen  alkoholische  Lösung 
bald  nach  dem  Auflösen  rechts  dreht,  nach  eintägigem  Stehen  aber  inactiv 
ist.  Durch  Reduction  geht  sie  in  den  optisch  activen  Arabit  (S.  605 — 
606),  durch  Oxydation  mit  Bromwasser  in  Arabonsäure  (S.  776),  mit  Sal- 
petersäure in  optisch  active  Trioxyglutarsäure  (S.  816 — 817),  durch  die 
Cyanhydrinreaction  in  ein  Gemenge  von  /-Gluconsäure  und  /-Mannon- 
säure  (S.  771 — 772)  über.  Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  ihre 
Structur.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Bromphenylhydrazon  der 
Arabinose.  —  c?-Arabinose^  ist  künstlich  durch  Abbau  des  Trauben- 
zuckers (d-Glucose)  mit  Hülfe  der  S.  887  besprochenen  Reactionen  ge- 
wonnen; da  der  Traubenzucker  synthetisch  gewinnbar  ist  (vgl.  S.  903),  so 
ist  auch  die  rf-Arabinose  der  Synthese  zugänglich ;  unter  den  Pentosen  ist 
sie  einstweilen  die  einzige  synthetisch  herstellbare  Verbindung;  sie  ist  der 
/-Arabinose  optisch  entgegengesetzt;  in  lOproc.  wässriger  Lösung  wurde 
[a]p*o  _.  __  104-1®  gefunden;  der  Schmelzpunkt  des  Osazons  wurde  bei 
159 — 160®  beobachtet.  —  t- Arabinose^  ist  durch  Combination  der 
beiden  optischen  Antipoden  hergestellt;  ihr  Osazon  schmilzt  bei  163®. 
Ribose^  ist  durch  Reduction  des  Ribonsäurelactons  (vgl.  S.  776)  — 
also  mittelbar  durch  räumliche  Umlagenmg  aus  Arabinose: 

/  UmlageruDg  \ 
Arabinose  — >►  Arabonsäure  —     ^^^  Pyridin*^    — ^  Ribonsäure  — >-  Ribose 

\    vgl.  S.  772    / 

—  als  farbloser  Syrup  erhalten  worden;  mit  überschüssigem  Phenyl- 
hydrazin giebt  sie  das  gleiche  Osazon  wie  die  Arabinose,  mit  |?-Brom- 
phenylhydrazin  ein  bei  164 — 165®  schmelzendes  Hydrazon;  durch  Re- 
duction geht  sie  in  Adonit^  über. 

Xylose*  CßHj^Og  (Holzzucker)  —  ebenfalls  stereoisomer  mit 
Arabinose  —  ist  1886  von  F.  Koch  entdeckt,  wird  aus  Holzgummi 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erhalten,  krystallisirt  gut  in 
Prismen,  schmilzt  je  nach  den  Bedingungen  des  Erhitzens  zwischen 
140®  und  160®,  ist  schwach  rechtsdrehend  ([a]D^^  in  lOproc.  Lösung  = 

>  WoH^  Ber.  26,  730  (1893). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  4220(1891).  —  E.  Fischer,  Ber.  20,  638  (1893). 
'  Ein  auch  in  der  Natur  vorkommender  inactiver  Pentit,  über  dessen  Auffindung 

seit  Druck  des  von  den  Pentiten  handelnden  Abschnitts  (S.  605—606)  E.  Fischer 
(Ber.  26,  633  [1893])  berichtet  hat. 

*  F.  Koch,  Ber.  20c,  145  (1887).  —  Tollens  u.  Wheeler,  Ber.  22,  1046  (1889). 
Ann.  254,  304  (1889).  —  Parcus  u.  Tollens,  Ann.  257,  175  (1890).  —  Allen  u. 
Tollens,  Ann.  260,  289  (1890).  —  Stone,  Ber.  23,  3796  (1890).  —  E.  Fischer  u.  STAHE^ 
Ber.  23,  2628  (1890);  24,  528  (1891).  —  E.  Fischer,  Ber.  24,  1842  (1891).  —  Ber- 
TRAND,  Bull.  [3]  5,  555,  740  (1891);  7,  499  (1892).  -  Stone  u.  Lotz,  Ber.  24,  1657 
(1891).  —  C.  ScHULTZE  u.  Tollens,  Landwirthsch.  Versuchsstationen  40,  379,  381,  382, 
(1892).     Ann.  271,  40,  60  (1892). 
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+  19^),  zeigt  aber  die  stärkste,  bisher  beobachtete  Mehrdrehung  {[ah 
5  Minuten  nach  dem  Auflösen  =75  —  80*^).  Sie  liefert  ein  bei  160** 
schmelzendes  linksdrehendes  Osazon,  welches  von  den  Arabinosazoneu 
verschieden  ist,  durch  Reduction  den  optisch  inactiven  Xylit  (S.  605 — 
606),  durch  Oxydation  Xylonsäure  (S.  776)  bezw.  inactive  Trioxyglutar- 
säure  (S.  816 — 817),  durch  die  Cyanhydrinreaction  /-Gulonsäure  (S.  7iS2). 

Ueber  die  Configuration  dieser  Pentosen  vgl.  S.  911 — 912. 

Rhamnose^  CgHigOg  =  CH3{CH(0H)|^-CH0  —  früher  irrthümlich 
CßHj^Oß  formulirt,  und  daher  „Isodulcit*-  genannt —  ist  jetzt  als  eine 
Methylpentose  erkannt.  Sie  entsteht  aus  verschiedenen  Glykosiden  (Quer- 
citrin,  Xanthorhamnin,  Naringin  etc.)  durch  Hydrolyse,  krystallisirt  mit 
1  Mol.  Wasser  in  schönen,  glänzenden,  stark  süss  schmeckenden  Krystallen. 
schmilzt  wasserfrei  bei  93^,  ist  in  wässriger  Lösung  schwach  rechts- 
drehend  ([ce]D^^  in  etwa  lOproc.  Lösung  =  +  8-4®,  für  wasserhaltige 
ßhamnose  berechnet),  in  alkoholischer  Lösung  linksdrehend;  wasser- 
haltige Rhamnose  zeigt  in  wässriger  Lösung  Wenigerdrehung,  während 
wasserfreie  ßhamnose  diese  Erscheinung  nicht  zeigt,  ßhamnose  liefert 
ein  bei  180*^  schmelzendes  Osazon  CjgHgaN^Oj,  durch  Oxydation  mit 
Bromwasser  ßhamnonsäure  (S.  776),  mit  Salpetersäure  active  Trioxy- 
glutarsäure  (S.  816 — 817),  durch  die  Cyanhydrinreaction  ßhamnohexon- 
säure  (S.  784),  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  Methylfurfurol  : 

CH CH 

cHsö         bcm 

Die  Structur  der  Rhamnose  ist  aus  folgenden  Erwägungen  abgeleitet  Da  die 
durch  die  Cyanhydrinreaction  daraus  hervorgehende  Rhamnohezonsäure  durch  Jod- 
wasserstoff in  normale  Oenanthsäure  überführbar  ist,  so  ist  Rhamnose  eine  Aldose 
von  normaler  Structur  und  zwar  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  zufolge  ein 
vierfach  hydroxylirter  Aldehyd  mit  sechs  Kohlenstoffatomen;  von  den  fünf  Kohlen- 
stoffatomen, die  sich  an  die  Aldehydgruppe  anreihen: 

C-C-C-C-C-CHO 
5     4      3     2     1 

muss  demnach  eines  hydroxylfrei  sein.  Nr.  1  kann  nicht  hydroxylfrei  sein,  denn  die 
Rhamnose  liefert  ein  Qsazon;  da  femer  sowohl  die  Rhamnonsfiurc  wie  die  Rhamno* 
hexonsäure  leicht  Lactone  liefern,  so  sind  höchstwahrscheinlich  die  in  diesen  Sfioren 
zur  Carboxylgruppe  in  ^'-Stellung  befindlichen  C- Atome  ebenfalls  hydroxylirt  das 
sind  Nr.  3  und  Nr.  2.     Es  bleiben  demnach  übrig  die  beiden  Formeln: 

'  Ulasiwetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127,  362  (1863).  —  C.  Liebermamn  u.  Höbmaxv, 
Ann.  196,  323  (1878).  —  C.  Liebermank  u.  Hamburger,  Ber.  12, 1186  (1879).  —  Foesster, 
Ber.  15,  215  (1882).  —  Will,  Ber.  18,  1316  (1885);  20,  297,  1186  (1887).  —  Will 
u.  Peters,  Ber.  21,  1813  (1888);  22,  1697  (1889).  —  Herzio,  Monatsh.  8,  217  (1887K 
—  Ratman,  Bull.  47,  668,  760  (1887).  Ber.  21,  2046  (1888).  —  Rayman  u.  Krcis, 
Bull.  48,  632  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  1091,  2574  (1887);  21,  1657, 
2173  (1888).  —  Maqüenne,  Compt.  rend.  109,  603  (1889).  —  Jacobi,  Ber.  24,  697 
(1891).     Ann.  272,  170  (1892)  —  Schnelle  u.  Tollens,  Ann.  271,  62  (1892). 
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CH^COH) .  CH, .  CH(OH )  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO 
CH3 .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO ; 

von  diesen  wird  die  letztere,  eine  endständige  Methylgruppe  aufweisende  Formel  da- 
durch begründet,  dass  bei  der  Oxydation  der  Bhamnose  mit  Silberoxyd  Essigsäure, 
mit  Salpetersäure  Trioxyglutarsäure  erhalten  wird,  femer  durch  den  Uebergang  in 
Methylfurfurol. 

Mit  der  Rhamnose  isomer  ist  die  Fucose  ^  —  ein  aus  Seetang  durch 
Hydrolyse  erhältlicher  Zucker;  Fucose  krystallisirt  in  mikroskopischen 
Nadeln,  ist  sehr  stark  linksdrehend  ([«Jd^^  in  9 — lOprocentiger  Lösung 
=  —76^,  zeigt  bedeutende  Mehrdrehung  und  liefert  beim  Destilliren 
mit  Salzsäure  Methylfurfurol;  ihr  Osazon  schmilzt  gegen  159^ 

C.   Hexosen. 

Die  Gruppe  der  Hexosen  umfasst  die  wichtigsten  und  bestgekannten 
Zuckerarten;  die  seit  langer  Zeit  bekannten  natürlichen  Zuckerarten  — 
Traubenzucker,  Fruchtzucker,  Galactose  —  gehören  ihr  an;  in  neuester 
Zeit  sind  ihnen  durch  die  S.  879  erwähnten  Untersuchungen  zahlreiche 
„künstliche"  Zuckerarten  zugesellt,  deren  eine  —  die  </-Mannose  —  dann 
auch  als  Bestandtheil  von  Naturprodukten  aufgefunden  wurde.  Bis  vor 
wenigen  Jahren  noch  galten  die  Hexosen  als  die  einfachsten  Zuckerarten 
und  als  die  Grundlage  aller  Kohlenhydrate;  denn  den  Kohlenhydraten 
kamen  nach  den  damaligen  Kenntnissen  Formeln  zu,  welche  entweder 
sechs  C- Atome  oder  ein  Multiplum  von  sechs  C- Atomen  enthielten. 
Seit  man  die  Arabinose  als  Pentose  erkannt  hat  (Kiliani  1887)  und 
darauf  zahlreiche  zur  Zuckergruppe  gehörige  Verbindungen  mit  5,  7, 
8  etc.  KohlenstoflFatomen  kennen  lernte,  hat  die  Sechszahl  der  Kohlen- 
stoffatome für  die  Präcisirung  des  Begriffs  „Kohlenhydrat"  ihre  Bedeutung 
verloren ;  wenn  heute  zuweilen  noch  die  Hexosen  als  eigentliche  Zucker- 
arten unterschieden  werden,  so  ist  dies  nur  durch  die  Tradition,  nicht 
durch  ihre  chemische  Natur  gerechtfertigt.  Es  sei  indess  daran  erinnert, 
dass  in  biologischer  Hinsicht  dem  Dreikohlenstoffcomplex  eine  Be- 
deutung zuzukommen  scheint,  da  nur  Triosen,  Hexosen  und  Nonosen 
als  gährungsfähig  beobachtet  wurden  (S.  886). 

Ueber  das  Verhalten  der  Hexosen  vgl.  die  allgemeine  Charakteristik 
der  Monosaccharides.  881  ff.;  die  dort  angegebenen  allgemeinen  Reactionen 
sind  grösstentheils  durch  das  Studium  der  Hexosen  festgestellt.  Ein 
speciell  den  Hexosen  zukommendes  Verhalten  ist  bei  der  Zersetzung 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  beobachtet;  unter  gleichzeitiger 
Bilung  von  „Huminsubstanz**  und  Ameisensäure  entsteht  Lävulinsäure^ 
CHgCOCHa-CH^CO^H  (vgl.  S.  973). 

»  Günther  u.  Tollens,  Ber.  23,  2585  (1890).    Ann.  271,  86  (1892). 

•  V.  Grote  u.  Tollens,  Ann.  206,  226  (1881).  —  Kent  u.  Tollens,  Ber.  17, 
608  (1884).  —  Wehmer  u.  Tollens,  Ann.  243,  314  (1887).  —  Vgl.  hierzu  auch  Loew: 
Landwirthsch.  Versuchsstationen  41,  131  (1892). 
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Die  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897  giebt  eine  Uebersicht  über  die 
zur  Zeit  bekannten  Hexosen;  es  ist  in  derselben  das  optische 
Drehungsvermögeu  der  betreffenden  Zuckerart  und  der  Schmelzpunkt 
ihres  Osazons  angegeben,  ferner  werden  die  stereoisomeren  sechs- 
werthigen  Alkohole  CH2(0H)-jCH(0H)l,-CH2(0H)  (S.  606  ff.),  die  Pentaoxj*- 
capronsäuren  CH3(OH)-{CH(OH)l^-C02H  (S.  778  ff.)  und  Tetraoxyadipin- 
säuren  C02H{CH(0H)J4-C02H  (S.  817  ff.)  genannt,  welche  durch  Reduction 
oder  Oxydation  aus  jeder  einzelnen  Hexose  erhalten  bezw.  umgekehrt  in 
die  betreffende  Hexose  übergeführt  worden  sind.  Die  Kenntniss  dieser  Be- 
ziehungen ist  von  grösster  Wichtigkeit  für  das  Verständniss  der  Ueber- 
führung  der  Zuckerarten  in  einander  und  für  das  Problem  der  Con- 
figurationsbestimmung.  Nach  Besprechung  der  einzelnen  Hexosen  wird 
letzteres  Problem  in  einem  besonderen  Abschnitt  (S.  904)  behandelt 
werden. 

Die  Bedeutung  der  Zeichen  d  und  /  ist  schon  S.  609  erklärt.  Sie 
sagen  über  das  Drehungsvermögen  der  einzelnen  Substanz  nur  in 
einigen  Fällen  etwas  aus,  wo  sie  zur  Bezeichnung  von  Aldohexosen  ge- 
braucht werden;  in  allen  anderen  Fällen  —  also  in  Verbindung  mit 
den  Namen  von  Ketosen,  Hexiten,  Hexonsäuren,  Tetraoxyadipinsäuren, 
Hydrazonen,  Osazonen  etc.  —  dienen  sie  nur  dazu,  um  die  Beziehungen 
der  Substanz  zu  einer  bestimmten  Aldohexose  hervortreten  zu  lassen.  Auch 
Aldosen,  welche  auf  künstlichem  Wege  aus  anderen  Aldosen  entstehen, 
werden  ohne  Rücksicht  auf  ihr  eigenes  Drehungsvermögen  mit  diesen 
Zeichen  derart  versehen,  dass  die  genetischen  Beziehungen  hervortreten; 
so  wird  z.  B.  die  Octose  aus  e/-Mannose,  obwohl  sie  linksdrehend  ist, 
rf-Mannooctose  genannt. 

1.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  in  Mannlte  und  durch 
Oxydation  In  Mannozuckersäuren  fiberfOhrbar  sind. 

^-Mannose^  CeHj20e  =  CH2(0H)!CH(0H)!4-CH0  (Seminose)  ent- 
steht neben  ^/-Fructose  durch  vorsichtige  Oxydation  des  r/-Mannits  und 
ist  auf  diesem  Wege  zuerst  erhalten  worden  (1887);  kurze  Zeit  darauffand 
man,  dass  sie  auch  durch  Hydrolyse  natürlicher  Kohlenhydrate  —  Salep- 
schleim  und  Reservecellulose  (vgl.  Hemicellulose,  S.  934)  —  gewonnen  wer- 
den kann ;  ein  an  Reservecellulose  reichhaltiges  und  sehr  billiges  Material 
sind  die  Spähne,  welche  bei  der  Fabrikation  von  Kjiöpfen  aus  der  Stein- 
nuss  abfallen;  aus  diesen  Abfällen  kann  man  durch  Erhitzen  mit  verdünn- 
ten Säuren  leicht  die  ^/-Mannose  darstellen.  rf-Mannose  bildet  eine  harte, 
leicht  zerreibliche,  zerfliessliche  Masse,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
in  Alkohol  selbst  in  der  Hitze  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich,  dreht 
nach   rechts  und  gährt  leicht  mit  Bierhefe.     Besonders  charakteristisch 

*  E.  Fischer,  Ber.  20,  831  (1887).  —  E.  Fischer  u.  Hikschberoer,  Ber.  21,'l805 
(1888J;  22,  365,  1155,  3218  (1889).  —  Gans  u.  Tollens,  Ber.  21,  2150  (1888).  Ann. 
249,  251  (1888).  —  Reiss,  Bet.  22,  609  (1889).  —  Lindsey  u.  Tollens,  Ann.  267, 
349  (1891).  —  Jacobi,  Ber.  24,  698  (1891). 
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Tabellarische  Zusammenstdluny  der  Hexosen, 
Tabelle  Nr.  42. 


897 


Name  der 
Hexose 
CeHijOe 


A.  Aldosen 

r/-Manno8e 
/-Mannose . 
^-Mannose. 

rf-Glucose . 
/-Glucose  . 
t-Glucose  . 

(]^-Gulo8e  . 
/-G Illose  . 
t-Gulose    . 

r/-Galactose 
/-Galactose 
f-Galactose 

Talose    .  . 

B.  Ketosen. 

d-Fructose   . 

/-Fructose    . 
t-Fructoee 
(a-Akrose) 

Sorbinoee  .  . 


Optisches 

DrehuDgs- 

vermögen  in 

lOproc.  wftssri- 

ger  Lösung 


Schmelz- 


Zu- 


punkt  des  i  gehöriger 
Osazons         Hexit 


C.,H„NA 


C,HuO. 


Zugehörige 

Hexonsäure 

CeHiaOj 


Zugehörige 

Tetraoxyadipinsäure 

CeHioOg 


± 


[a]D=  +14-36<> 
0 


[a]D=  +52. 5« 

fa]D=  -51.40 

0 


II 


0 

[«]d  =  +80.3<> 

(I«]d=~74.7«) 

0 


[«]d=  -98° 


205— 206  <> 
gegen  205° 
217—2180 

204—205° 
204—205° 
217—218° 

156° 

156° 

157—159° 

192—195° 

192—195° 

igegen206° 

192—195° 


204—205° 

204—205° 
217—219° 


[a]D  =  -43.4°    I  162—164°    Sorbit 


<2-Mannit  c^-Mannonsäure 

/-Mannit  /-Mannonsäure 

i-Mannit  1  t-Mannonsäure 

(rt-Akrit)  I 

rf-Sorbit  (]^-Gluconsäure 

—  /-Gluconsäure 

—  I  t-Gluconsäure 

—  d-Gulonsäure 


/-Sorbit 


Dulcit 
Dulcit 


/-Gulonsäure 
«-Gulonsäure 

(/-Galactonsäure 

I 


d-  Maimozuckersäure 
/-Mannozuckersäure 
t-Mannozuckersfiure 

(]/-Zuckersäure 
/-Zuckersäure 
t-Zuckersliure 

c{-Zuckersfiure 
/-Zuckersäure 
i-Zuckersäure 

Schleimsäure 
Schleimsäure 
Schleimsäure 


i-Mannit 
(a-Akrit) 


—  I  /-Galactonsäure 

—  Talonsäure         1  Taloschleimsäure 


{d-  Manuit 
rf-Sorbit 


für  die  //-Mannose  ist  ihr  schwer  lösliches  Phenylhydrazon  CjjHjgNjOg 
(vgl.  S.  883);  beim  Vermischen  der  kalten  wässrigenMannoselösung  mit  essig- 
saurem Phenylhydrazin  fällt  dasselbe  als  krj^stallinischer  Niederschlag  aus, 
der  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Prismen  anschiesst;  es  schmilzt  bei 
195—200^  unter  Zersetzung,  erfordert  80—100  Th.  kochendes  Wasser 
zur  Lösung  und  fällt  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  heraus,  während 
die  Hydrazone  der  übrigen  Zuckerarten  meist  leicht  löslich  sind.  Beim 
Erwärmen  der  Mannoselösung  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin entsteht  das  entsprechende  Osazon,  und  dieses  ist  identisch 
mit  dem  aus  «/-Glucose  und  eZ-Fructose  entstehenden  <:/-Phenyl- 
glucosazon  (vgl.  S.  899,  901).  —  /-Hannose^  ist  aus  /-Arabinose  auf 
folgendem  Wege: 


»  E.  Fischer,  Ber.  23,  373  (1890). 
y.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I. 
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b98  ^^Glucose  oder  Trnvhenzucker. 

/-Arabiüose  —  (Cyafiliydrinreaction)  — >-  /-Mannonsäure  —  (Reduction)  -  ^ 

/-Mannose 
erhalten  worden  (S.  769,  772);  sie  ist  der  rf-Mannose  durchaus  ähnlich, 
aber  optisch  entgegengesetzt  und  wesentlich  durch  das  Verhalten  gegen 
Bierhefe  unterschieden;  wenn  überhaupt,  so  ist  sie  jedenfalls  schwer 
vergährbar.  —  t-Mamose^  ist  durch  Reduction  von  t-Mannonsäurelactou 
(S.  779 — 780)  dargestellt;  sie  vergährt  mit  Bierhefe  partiell,  indem  die 
cf- Mannose  verzehrt  wird,  die  /-Mannose  übrig  bleibt;  ihr  Osazon  ist 
identisch  mit  dem  t-Glucosazon  und  dem  a-Ala*osazon  (vgl.  S.  902). 

2.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  in  Sorbite  und  durch 
Oxydation  in  Zuckersäaren  flherfOhrbar  sind. 

d-GIucose*  ist  neben  rf-Fructose  das  wichtigste  natürliche  Mono- 
saccharid; ihres  reichlichen  Vorkommens  in  den  Weintrauben  wegen 
wird  sie  gewöhnlich  als  Traubenzucker  bezeichnet,  mit  Rücksicht  auf 
den  Sinn  ihres  Drehungsvermögens  wurde  sie  früher  häufig  als  Dextrose 
von  dem  linksdrehenden  Fruchtzucker  (Lävulose,  s.  S.  900)  unterschieden. 
^/-Glucose  findet  sich  überaus  häufig  zugleich  mit  d-Fructose  in  der 
Natur,  so  namentlich  in  den  süssen  Früchten,  aber  auch  in  Samen, 
Wurzeln,  Blättern,  Blüthen  etc.;  wichtig  ist  femer  ihr  reichliches  Auf- 
treten im  Harn  bei  der  Zuckerharnruhr  (Diabetes).  Hydrolytisch  ent- 
steht sie  aus  vielen  Glucosiden  und  Polysacchariden.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung im  Laboratorium  benutzt  man  am  zweckmässigsten  die  Hydro- 
lyse (Inversion,  vgl.  S.  915 — 916)  des  Rohrzuckers,  welche  gleiche 
Mengen  rf-Glucose  und  rf-Fructose  entstehen  lässt;  durch  ihr  grösseres 
Krystallisationsvermögen  lässt  sich  die  Glucose  von  der  Fructose 
trennen.  Zu  ihrer  technischen  Darstellung  (vgl.  S.  941)  dient  die  Hydro- 
lyse der  Stärke. 

Darstellung  von  Traubenzucker.  In  12  Liter  Alkohol  von  90 Vo»  weldie 
mit  4S0  com  rauchender  Salzsäure  versetzt  sind  und  auf  45 — 50^  erwärmt  werden,  trägt 
man  4  kg  gepulverten  Rohrzucker  unter  Umrühren  ein ;  nach  zwei  Stunden  l&sst  man 
erkalten,  fügt  zur  Anregung  der  Krystallisation  etwas  wasserfreien  Traubenzucker 
hinzu  und  lässt  einige  Tage  zur  Krystallisation  stehen.  Der  nun  abgeschiedene 
Traubenzucker  wird  abgesaugt,  mit  verdünntem  Alkohol  nachgewaschen  und  um- 
krystallisirt,  indem  man  ihn  in  etwa  dem  halben  Gewicht  Wasser  im  Wasserbade 
löst,  diese  Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  90 — 95proceuägem  Alkohol  vermischt, 
warm  filtrirt  und  nun  nach  Zusatz  eines  Traubenzucker-Kryställchens  kiystalliren  läast 

Die  d- Glucose  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  auch  aus  concentrirter 
wässriger  Lösung  bei  30 — 35®  wasserfrei  in  feinen  Nadeln  oder  harten 

»  E.  Fischer,  Ber.  23,  381  (1890). 

*  Vgl.  ToLLENs,  Handbuch,  S.  32 ff.  —  Femer:  Erwio  u.  Königs,  Ber.  22,  1464 
(1889).  —  Skraüp,  Monatsh.  10,  406  (1889).  —  Parcus  u.  Tolleks,  Ann.  267,  164 
(1890).  —  E.  Fischer,  Ber.  20,  821  (1887);  23,  804,  1687  (1890).  —  Wohl,  Ber.  23, 
2096  (1890);  20,  730  (1893).  —  Mbünier,  Compt.  rend.  lU,  49  (1890).  —  Jacom, 
Ber.  24,  697  (1891).  Ann.  272,  170  (1892).  —  Tollbns,  Ber.  24,  2000  (1891).  — 
Fbanchimont,  Reo.  trav.  chim.  11,  106  (1892).  —  Piokardt,  Ztschr.  f.  physioL  Chem. 
17,  217  (1892).  —  ScHüNCK  u.  Marchlewski,  Ber.  20.  942  (1893). 
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l'Glucose  und  i-Glucose,  899 


Krusten  vom  Schmelzpunkt  146^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalli- 
sirt  sie  aus  wässriger  Lösung  mit  1  Mol.  Wasser  in  Täfelchen,  die  zu 
Warzen  vereinigt  sind  (vielleicht  ist  der  wasserhaltige  Traubenzucker 
nicht  als  Krystallwasserverbindung,  sondern  als  siebenwerthiger  Alkohol 
CHa(0H)-{CH(0H)}4-CH(0H)a  aufzufassen,  vgl.  S.  890).  Traubenzucker 
schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in 
absolutem  Alkohol  kaum  löslich,  ist  stark  rechtsdrehend  und  zeigt  be- 
deutende Mehrdrehung;  er  vergährt  mit  Bierhefe  leicht  und  vollständig. 
Beim  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  liefert  er  die  Acetochlorhydrose 
CqH^O -01(0  031130)4,  beim  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegen- 
wart von  Ohlorzink  oder  Natriumacetat  zwei  isomere  Pentaacetylderivate 
OeHyO(0- CO -0113)5,  von  denen  eines  bei  112^  das  andere  bei  134*^ 
schmilzt.  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  kann  man  je  nach 
den  Bedingungen  zwei  isomere,  leicht  lösliche  Phenylhydrazone  von  der 
Zusammensetzung  O^HigN^Og  erhaltend  Durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  in  der  Wärme  erhält  man  das  schwer  lös- 
liche rf-Phenylglucosazon  OjgHaaN^O^  (vgl.  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897), 
das  auch  aus  rf-Mannose  und  rf-Fructose  entsteht,  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen  gelben  Nädelchen  krystallisirt  und  linksdrehend  ist.  Sehr 
charakteristisch  ist  femer  das  Diphenylhydrazon  0gHi2O5:N«N(0gH5),, 
welches  beim  Erhitzen  des  Traubenzuckers  mit  Diphenylhydrazin  in 
alkoholischer  Lösung  entsteht,  bei  162 — 163®  schmilzt  und  aus  heissem 
Wasser  sehr  leicht  in  farblosen  glänzenden  Prismen  krystallisirt.  — 
Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  entstehen  aus  der  Glucose  verschiedene 
Polysaccharide  („Reversion",  vgl.  S.  916),  darunter  die  Isomaltose 
(S.  920). 

Mit  der  e/-Mannose  ist  die  rf-Glucose  eng  verknüpft,  da  man  die 
beiden  Zuckerarten  infolge  der  wechselseitigen  üeberführbarkeit  von 
Mannonsäure  und  Gluconsäure  (vgl.  S.  772,  779)  in  einander  um- 
wandeln kann: 

(/-Mannose   — >-  cf-Mannonsäure  — v  rf-Gluconsäure  — >-  <f-Glucose, 
(/-Glucose  — >-  (/-Gluconsäure  — v  (/-Mannonsäure  — >-  (/-Mannose. 

Ueber  die  Synthese  dieser  Zuckerarten  vgl.  S.  903. 

/-Glucose*  ist  ebenso  wie  die  /-Mannose  (vgl.  S.  772,  779,  897 
bis  898)  aus  /-Arabinose: 

I-Arabinose  (^^eacfiJ^"")  ~^  /-Gluconsäure  —>-  (Keduction)  — >  /-Glucose 

gewonnen  worden,  ist  an  sich  und  in  ihren  Hydrazinderivaten  der 
(/-Glucose  zum  Verwechseln  ähnlich,  aber  optisch  entgegengesetzt,  vergährt 
indessen  nicht  mit  Bierhefe  oder  jedenfalls  nur  sehr  langsam.  —  i-Glucose' 

'  Ueber  die  Deutung  dieser  eigen thümlichen  Thatsache  vgl.  Skraup,  Monatsh. 
10,  408  (1889)  u.  Hantzsch,  Ber.  25,  1698  Anm.  (1892). 

*  E.  FiscHi»,  Ber.  23,  2618  (1890).  *  Ebenda,  2620. 
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ist  als  farbloser  Syrup  erhalten  worden,  vergährt  partiell,  indem  die 
^/-Glucose  verschwindet,  die  Z-Glucose  übrig  bleibt,  und  liefert  ein  Di- 
phenylhydrazon,  das  feine  glänzende  Blättchen  bildet  und  schon  bei 
132— 133  <*  schmilzt. 

O^ulosen^  sind  künstlich  gewonnene  Zuckerarten  genannt  worden, 
welche  zu  den  Glucosen  stereochemisch  in  derartiger  Beziehung  stehen, 
dass  zwar  die  Anordnung  der  Wasserstoffatome  und  Hydroxylgruppen 
um  die  vier  mittleren  Kohlenstoffatome: 

-CH(OH).  CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)- 
12  3  4 

dieselbe   bleibt,   die  endständigen  Gruppen  aber  —  Aldehydgruppe  und 

primäre  Alkoholgruppe  —  gegen  einander  vertauscht  sind  (vgl.  S.  780  ff.): 

COH.(m(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH,(OH) :  Glucose 
12  3  4 

CHj(OH} .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CHO :  Gnloee. 
'  12  3  4 

Man  gelangt  zur  ^-O^ulose  von  der  ^/-Glucose  auf  folgendem  Wege 
(vgl.  S.  781): 

(/-Glucose  — >-  ^-Gluconsäure  -  ->-  {/-Zuckersäure  — >-  ^-Glucuronsäure  — ► 
«/-Gulonsäure  — ►  e/-Gulose; 

sie  ist  als  farbloser  Syrup  erhalten  und  als  nicht  oder  jedenfalls  nur 
sehr  schwer  vergährbar  befunden  worden.  Leichter  erhältlich  ist  die 
/-Gulose,  die  aus  der  Xylose  durch  Vermittelung  der  Xylosecarbonsäure 
(Z-Gulonsäure,  S.  782)  entsteht: 

Xylose    ->(^^rSiJn''")  "^  /-Gulonsäure  —>-  (Reduction)  — >  /-Gulose. 

Sie  schmeckt  süss,  dreht  ganz  schwach  nach  rechts  und  ist  nicht  gähr- 
fähig.  Ihr  Phenylhydrazon  CgHjjOg  :  N«NH-CßHß  bildet  feine  weisse 
Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  143**,  ihr  Osazon  ist  im  Gegensatz  zu 
anderen  Hexosazonen  in  heissem  Wasser  merklich  löslich,  auch  in  Al- 
kohol viel  löslicher,  als  Phenylglucosazon.  Viel  weniger  löslich  ist  das 
Osazon  der  z-€falose. 

3.  Ketosen,  welche  durcli  Reduetion  Mannlte  und  Sorbite 
liefern. 

rf-Fructose*  (Fruchtzucker,  Lävulose)  ist  schon  als  die  den 
Traubenzucker   in   den   meisten  süssen  Früchten  begleitende  Zuckerart 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  24,  526  (1891).  —  E.  Fiboher  u.  Stahel,  ebenda, 
582.  —  E.  Fischer  ii.  Curtiss,  Ber.  25,  1029  (1892). 

*  ToLLENs,  Handbuch  S.  83  ff.  —  Ferner:  Hökig  u.  Schubert,  Mouatsh.  8,  553 
(1887).  —  Seliwanopp,  Ber.  20,  181  (1887).  —  Herzpeld,  Ann.  244,  274  (1887).  — 
Winter,  ebenda,  295.  —  Hönio  u.  Jesser,  Monatsh.  9,  562  (1888).  —  JuicoFLEisoa 
u.  Grimbert,  Compt.  rend.  107,  390  (1888).  —  Pabcus  u.  Tollknb,  Ann.  267,  165 
(1890).  —  Ebwig  u.  Königs,  Ber.  28,  672  (1890).  —  E.  Fischer,  Ber.  22,  94  (1889); 
23,  3684  (1890).  —  Wohl,  Ber.  23,  2092,  2107  (1890).  —  Gayon  u.  Düboüry,  Compt 
rend.  110,  865  (1890).  —  Ost,  Ber.  24,  1636  (1891).  —  Tollens,  ebenda,  2000. 
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hervorgehoben  worden  (S.  898).  Ein  Gemisch  gleicher  Mengen  von  Trauben- 
zucker und  Fruchtzucker  ist  der  sogenannte  Invertzucker,  welcher 
durch  Hydrolyse  des  Rohrzuckers  entsteht;  ein  natürlicher  Invertzucker 
liegt  im  normalen  Honig  vor,  der  neben  etwa  80^^  Invertzucker  und 
16 — 187o  Wasser  geringe  Mengen  von  Wachs,  EiweissstoflFen  etc.  ent- 
hält. Während  die  Abscheidung  des  Traubenzuckers  aus  dem  Invert- 
zucker verhältnissmässig  leicht  gelingt  (vgl.  S.  898),  ist  die  Isolirung  des 
schwer  krystallisirbaren  Fruchtzuckers  aus  Invertzucker  eine  recht  müh- 
same Arbeit.  Man  wendet  daher  heute  zur  Darstellung  des  Fruchtzuckers 
stets  einen  hydrolytischen  Process  an,  der  lediglich  (/-Fructose  entstehen 
lässt:  durch  Erwärmen  von  Inulin  (S.  927  —  928)  mit  schwach  säure- 
haltigem Wasser  kann  man  bequem  reinen  Fruchtzucker  gewinnen. 
Eriimert  sei  ferner  daran,  dass  Fruchtzucker  neben  rf-Mannose  sich 
durch  Oxydation  von  rf-Mannit  bildet  (S.  607,  896);  er  entsteht  auch 
bei  der  Oxydation  des  </- Sorbits;  über  seine  synthetische  Gewinnung 
s.  8.  902—903. 

Fruchtzucker  schiesst  aus  alkoholischer  Lösung  in  harten,  wenig 
hygroskopischen,  wasserfreien  Krystallen  des  rhombischen  Systems  an; 
aus  concentrirter  wässriger  Lösung  scheiden  sich  wasserhaltige  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  2CgHj20g  +  H^O  ab.  Fnichtzucker  dreht 
stark  nach  links,  stärker  als  Traubenzucker  nach  rechts;  daher  ist  Invert- 
zucker schwach  linksdrehend;  Fruchtzucker  zeigt  nur  schwache  Mehr- 
drehung, sein  Drehungsvermögen  ist  indess  sehr  mit  der  Temperatur 
veränderlich.  Er  vergährt  leicht  und  vollständig  mit  Bierhefe,  durch 
manche  Hefesorten  langsamer,  durch  andere  schneller  als  Traubenzucker. 
—  Mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Chlorzink  behandelt,  liefert 
er  Pentaacetylfructose  CqH70(0 -00-^3)5  —  ein  zähes  Harz,  dessen 
Chloroformlösung  schwach  rechtsdrehend  ist.  —  Mit  überschüssigem 
Phenylhydrazin  behandelt,  geht  er  in  dasselbe  ^-Phenylglucosazon 
über,  das  aus  </-Mannose  und  </-Glucose  entsteht  (S.  899);  da  die 
(/-Fructose  aus  diesem  Osazon  mittelst  der  S.  885  besprochenen  Re- 
actionen  regenerirt  werden  kann,  so  kann  man  </-Mannose  und  d-Olu- 
cöse  durch  Vermittelung  des  Osazons  in  cZ-Fructose  überführen.  — 
Durch  Einwirkung  geringer  Säuremengen  in  concentrirter  wässriger  Lösung 
wird  Fruchtzucker  in  dextrinartige  Produkte  verwandelt;  durch  Reduktion 
mit  Natriumamalgam  liefert  er  (/-Mannit  und  ^/-Sorbit  neben  einander, 
und,  wie  es  scheint,  in  annähernd  gleicher  Menge;  durch  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  ßarythydrat  wird  er  in  Glykolsäure 
und  Trioxybuttersäure  (S.  775 — 776)  gespalten. 

«-Fructose^  —  die  inactive  Modification  des  Fruchtzuckers  —  ist 
eine   Substanz   von  besonderem  historischen  Interesse:    sie  ist  diejenige 

»  E.  F18CHEB  u.  Tapel,  Ber.  20,  1092,  2566,  8386  (1887);  22,  97  (1889).  — 
E  Fischer,  Ber.  21,  988  (1888);  23,  386  (1890).  —  E.  Fischer  u.  Passmorb,  Ber. 
22,  359  (1889j.  —  0.  LoEW,  Ber.  22,  470,  478  (1889). 


Digitized  by 


Google 


902  i'Fmotose  oder  a-Akrose,  UFructose, 


Zuckerart;  welche  zueret  aus  synthetisch  herstellbaren  Ausgangsmaterialien 
in  einheitlichem  Zustand  abgeschieden  ist,  und  bildet  auf  dem  Weg,  der 
zur  Synthese  der  natürlichen  Zuckerarten  geführt  hat,  das  erste  zur 
Hexosegruppe  gehörige  Zwischenglied.  Drei  Wege  haben  zur  directen 
Synthese  von  Zuckerarten  gedient: 

1.  Polymerisation  des  Formaldehyds  durch  Basen  (Loew,  vgl.  Roh- 
formose, S.  401).  I 

2.  Addition  von  Brom  an  Akroleln  (vgl.  S.  523)  und  Zersetzung  des  i 
entstandenen  Akrolelndibromids  mit  Barytwasser  (E.  Fischee  u.  Tafel), 
wobei  zunächst  Uebergang  des  Akrolelndibromids  CH^Br-OHBr-CHO  in 
Glycerinaldehyd  und  dann  Aldolcondensation  des  letzteren  (vielleicht 
auch  mit  durch  Umlagerung  daraus  gebildetem  Dioxyaceton)  anzunehmen 
ist  (vgl.  S.  880). 

3.  Einwirkung  von  schwachem  Alkali  auf  die  durch  Oxydation  von 
Glycerin  erhältliche  Glycerose  (S.  891),  wobei  Aldolcondensation  der 
beiden  Glycerosecomponenten  —  Glycerinaldehyd  und  Dioxyaceton  — 
eintritt  (E.  Fischeb  u.  Tafel). 

Aus  den  durch  diese  Reactionen  gebildeten  Gemischen  kann  man 
die  künstlichen  Zuckerarten  in  Form  ihrer  Osazone  abscheiden;  man 
erhält  in  allen  Fällen  ein  Gemenge  von  mehreren  Osazonen,  aus  dem 
sich  ein  Osazon  von  den  Eigenschaften  des  i-Phenylglucosazons  isoliren 
lässt;  letzteres  unterscheidet  sich  von  dem  «/-Phenylglucosazon  durch 
seinen  etwas  höheren  Schmelzpunkt  (vgl.  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897),  die 
optische  Inactivität  und  die  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol;  es  geht 
durch  die  S.  885  besprochenen  Reactionen  in  die  zugehörige  Ketose  über, 
und  diese  ist  eben  die  inactive  Form  der  Fructose.  Sie  zeigt  alle 
Eigenschaften  des  natürlichen  Fruchtzuckers,  abgesehen  von  der  opti- 
schen Activität;  durch  Reduction  ist  daraus  die  inactive  Form  des 
Mannits  (S.  609)  erhalten  worden.  Da  diese  synthetisch  gewonnenen 
Glieder  der  Zuckergruppe  in  reinem  Zustand  zuerst  aus  dem  Akroleln 
dargestellt  wurden,  so  hat  man  sie  Akrosazon,  Akrose  und  Akrit  genannt 
und  unterscheidet  sie  von  gleichzeitig  gebildeten  isomeren  Produkten 
als  a-Phenylakrosazon,  cr-Akrose  und  a-Akrit. 

Ob  in  dem  ursprünglichen,  direct  durch  die  obigen  Synthesen  erhaltenen  Gemisch 
schon  a-Akrose  enthalten  ist,  kann  nicht  mit  Sicherheit  behauptet  werden;  denn  das 
Akrosazon  kann  ja  auch  aus  einer  Aldohexose  entstanden  sein.  Einige  Beobachtungen 
an  den  ursprünglichen  Keactionsgemischen  machen  es  indess  wahrscheinlich,  dass 
wirklich  die  Akrose  schon  darin  präformirt  ist;  ihre  Bildung  lässt  sich  leicht  durch 
Condensation  von  Glycerinaldehyd  mit  Dioxyaceton  verstehen: 

CH,(OH).CH(OH).CHO  +  CH,(OH)  •  CO  •  CHj(OH) 

=  CH,(OH).  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH). 

Die   durch  Condensation    von   Formaldehyd    mit   Kalkmilch    bei    gewöhnlicher 
Temperatur  entstehende  Rohformose  besteht  indess  jedenfalls  nur  zmn  geringen  Theil 
aus  f- Akrose,   zum   grössten  Theil   dagegen  aus  einem  anderen  Zucker  (FormoseX 
der   noch   nicht   in   reinem   Zustand   daraus   abgeschieden   ist   und   ein   gegen  144®    . 
schmelzendes  Osazon  liefert. 
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Die  t-Fructose  odera-Akrosegeräth  mit  Bierhefe  in  lebhafte  Gährung, 
vergährt  aber  nur  partiell,  indem  die  e/-Fructose  verzehrt  wird,  die 
/-Fructose^  dagegen  übrig  bleibt;  da  die  Hefe  durch  ihre  Herkunft  an 
den  gewöhnlichen  Fruchtzucker  als  Nahrung  gewöhnt  ist,  so  ist  dies 
Resultat  nicht  überraschend  (vgl.  S.  886). 

Die  /-Fructose  kann  nun  durch  eine  Reihe  meist  schon  besprochener 
Reactionen  in  die  natürlichen  Zuckerarten  (/-Mannose,  ^-Glucose  und 
^/-Fructose  verwandelt  werden,  welche  damit  ebenfalls  der  Synthese  zu- 
gänglich gemacht  sind.    Zu  diesem  Ziele  führt  der  folgende  Weg. 

i-Fructose  liefert  durch  Reduction  den  i-Mannit  (S.  609),  welcher 
durch  Oxydation  in  i-Mannose  (S.  898)  und  i-Mannonsäure  (S.  779 — 
780)  übergeht: 

i-Fructose  — ►  i-Mannit  —  >-  i-Mannose  — >-  i-Mannonsäure. 
Die   i-Mannonsäure   kann   in  d-  und   /-Mannonsäure   gespalten   werden, 
und  die  <f-Mannonsäure  (S.  778 — 779)  liefert  nun  einerseits  durch  Re- 
duction «/-Mannose,  andererseits   durch  Umlagerung  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  die  in  eZ-Glucose  überfuhrbare  ^-Gluconsäure: 

^^    (/-Gluconsäure  — >  rf-Glucose 
I-Mannonsäure  — >-  e/-Mannonsäui*e 

^^*^    (/-Mannose; 

endlich  können  ^-Mannose  und  <f-Glucose  mit  Hülfe  des  </-Phenylglu- 
cosazons  in  rf-Fructose  verwandelt  werden  (vgl.  S.  885): 

rfrGlucose  ^^ 

rf-Phenylglucosazon  ->  <f-Phenylglucoson  — >  rf-Fructose. 
^-Mannose  -^^ 

Das  Problem  der  Synthese  der  wichtigsten  natürlichen  Zuckerarten  ist 
mithin  durch  diese  Reactionen  gelöst. 

Sorbinose'  CeHuO^  (Sorbin;  vgl.  auch  S.  912)  ist  ein  Zucker,  der  aus  Vogel- 
beersaft  unter  gewissen  Bedingungen  isolirt  werden  kann,  in  dem  Saft  indess  nicht 
präfonnirt  vorhanden  ist,  sondern  erst  bei  längerem  Stehenlassen  desselben  durch  einen 
Oxydationsprocess  aus  Sorbit  zu  entstehen  scheint;  er  bildet  farblose  rhombische 
Krystalle,  ist  linksdrehend,  liefert  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  Trioxyglutarsäure 
(S.  817),  durch  Beduction  mit  Natriumamalgam  Sorbit  und  besitzt  daher  hdchstwahr^ 
scheinlich  gleich  den  Fructosen  die  Structurformel : 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(OH) . 

4.  Aldosen,  welche  durch  Reduction  Dulcit,  durch  Oxydation 
Schleimsänre  oder  Taloschleimsänre  liefern. 

eZ-Galactose'  CgH^gOg   entsteht  neben   «/-Glucose   durch  Hydrolyse 

»  E.  FisoHBB,  Ber.  23,  389  (1890). 

«  ToLLBNS,  Handbuch  S.  99.  —  Femer:  E.  Fischer,  Ber.  20,  827  (1887).  — 
KnjANi  u.  ScHXiBLBR,  Bcr.  21,  3276  (1888).  —  Stone  u.  Tollens,  Ann.  249,  265 
(1888).  —  ViNCKNT  u.  Delachanal,  Compt.  rend.  111,  51  (1890).  —  Freund,  Monatsh. 
11,  560  (1890). 

•  Tollens,  Handbuch  S.  97.  —  Femer:  v.  Lippmann,  Ber.  20,  1003  (1887).  — 
E.  Fischer,  ebenda,  826.  —  Tollens  u.  Stone,  Ber.  21,  1572  (1888).    Ann.  249,  257 
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des  Milchzuckers,  ferner  wird  sie  durch  Hydrolyse  mancher  anderer  Kohlen- 
hydrate, z.  B.  gewisser  Gummisorten,  auch  durch  Spaltung  des  aus 
Gehinisubstanz  erhältlichen  Cerebrins  gebildet.  Sie  k^stallisirt  in  mi- 
kroskopischen Sechsecken,  schmilzt  bei  168^,  ist  stark  rechtsdrehend, 
zeigt  Mehrdrehung,  vergährt  langsamer  als  «f-Glucose,  aber  annähernd 
ebenso  vollständig.  Ihr  Pentaacetylderivat  CgH70(0' CO -0113)5  bildet 
glänzende  rhombische  Kry stalle  und  schmilzt  bei  142®;  ihr  Phenyl- 
hydrazon  CeH7(0H)ß  iN-NH-CeHg  schmilzt  bei  158—160®  und  ist  links- 
drehend.  —  i-G^alaetose  ^  ist  durch  Reduction  der  i-Galactonsäure  (vgl. 
S.  783 — 784),  also  aus  cf-Galactose  durch  folgende  Zwischenstufen: 

rf-Galactose  — >-  Schleimsäure  — >-  «-Galactonsäure  — >-  z-Galactose 

gewonnen;  sie  bildet  harte  farblose  Krystallkrusten  und  schmilzt  bei 
140 — 142®.  Lässt  man  sie  vergähren,  so  wird  die  rf-Galactose  verzehrt, 
und  man  erhält  die  /-Cfalaetose^,  welche  der  rf-Galactose  zum  Ver- 
wechseln ähnlich  ist. 

Talose'  ist  durch  Reduction  der  Talonsäure  (S.  784),  also  aus 
r?-G«lactose  durch  die  Zwischenstufen: 

</-Galactose  —  >-  rf-Galactousäure  — >■  Talonsäure  — >-  Talose 

gewonnen  und  liefert  dasselbe  Osazon  wie  die  r?-Galacto8e. 

Als  eine  Methylhexose  ist  ferner  zu  erwähnen  die  Bhamnohexose^  C7H14O«  = 
CHg- JCH(0H)J5.CH0  ,  welche  aus  der  Rhamnose  (S.  894)  synthetisch  durch  die  Cyan- 
hydrinreaction: 

CHs .  1CH(0H)|, .  CHO  — )-  CHj  •  {CH(0H)'4  •  CH(OH)  •  CO,H  — ^  CH,  •  IGHCOH)!^  •  CHO 

dargestellt  ist,  gut  krystallisirt ,  bei  180— 181**  schmilzt,  linksdrehend  ißt  ([o]d 
in  lOproc.  wässriger  Lösung  =    —61  »4^)  und  ziemlich  starke  Mehrdrehung  zeigt 

Die  Configuration*  der  Pentosen  und  Hexosen,  sowie  der  zu 
ihnen  in  naher  Beziehung  stehenden  Verbindungen  aus  anderen 

Klassen. 

Um  auf  Grund  der  stereochemischen  Theorie  Kaumformeln  flir  die 
zahlreichen  stereoisomeren  Zuckerarten  und  die  mit  ihnen  nahe  ver- 
wandten mehrwerthigen  Alkohole  und  Säuren  zu  ermitteln,  muss  man 
zuvörderst  sich  die  Zahl  und  Art  der  Configurationsmöglichkeiten  klar 
machen,  welche  von  der  Theorie  für  die  einzelnen  Fälle  zur  Wahl  ge- 
stellt werden. 

(1888).  —  Erww  u.  Kobnios,  Ber.  22,  2207  (1889).  —  Parcus  u.  Tollkns,  Ann.  257, 
168  (1890).  —  Thiebpelder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  209  (1890).  —  Jacobi,  Ber. 
24,  698  (1891).  Ann.  272,  170  (1892).  —  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc.  67,  57 
(1890).     Ber.  24c,  723  (1891). 

1  E.  Fischer  u.  Hertz,  Ber.  25,  1255  (1892).  «  Ebenda,  1259. 

»  E.  Fischer,  Ber.  24,  3625  (1891). 

*  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  28,  3104  (1890). 

^  Vgl.  E.  Fischer,  Ber.  24,  1886,  2683  (1891). 
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Es  soll  dies  im  Folgenden  zunächst  für  die  Pentosen  und  die  ihnen 
■entsprechenden  Pentonsäuren  geschehen;  da  die  Verbindungen  beider 
Klassen  je  drei  ungleichartig  asymmetrische  KohlenstoflFatome  enthalten: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COH 

*  *  * 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH(OH) .  CO,H , 

m  «  * 

so  sind  die  einzelnen  Möglichkeiten  in  beiden  Klassen  einander  natürlich 
•durchaus  entsprechend. 

Man  construire  sich  am  Modell  (vgl.  S.  666 — 667  Anm.)  das  Molecül: 
CH,(OH)-CH,.CH,.CH,-CHO  (bezw.  CO.H), 
indem  man  drei  Kohlenstoflfmodelle  zu  einer  Kette  zusammensetzt  und 
die  daran  gebundenen  Atome  bezw.  Radicale  durch  verschiedenfarbige 
Kugehi  —  etwa  H  durch  weiss,  CH3(0H)  durch  grün,  COH  (bezw.  CO,H) 
durch  blau  —  markirt;  durch  Drehung  der  einzelnen  KohlenstoSmodelle 
um  die  sie  verbindende  Axe  richte  man  darauf  die  Combination  derart, 
dass  in  die  durch  die  Centren  der  drei  KohlenstoflFatome  zu  legende 
Ebene  auch  die  Centren  der  grünen  und  blauen  Kugel  fallen,  und 
ein  dieser  Ebene  entsprechender  Schnitt  durch  das  Modell  den  Anblick: 

y/^M^OH  (bezw.  CO,H) 
\^CH..OH 

zeigt;  stellt  man  jetzt  diese  Ebene  senkrecht  zur  Fläche  des  Papiers 
und  projicirt  sie  auf  die  letztere  in  Gestalt  eines  verticalen  Striches, 
so  bleiben  zu  beiden  Seiten  je  drei  WasserstoflFatome,  und  man  erhält, 
indem  man  sich  nun  die  KohlenstoflFatome  in  einer  geraden  Linie  an- 
geordnet denkt,  die  folgende  Projectionsformel: 

COH  (bezw.  CO,H) 


H— 
II  — 
H— 


-H 

H 

— H 


CHj(OH) 
in   derselben   sind   an   den   drei   Kreuzungspunkten    die   drei   mittleren 
KohlenstoflFatome   zu   ergänzen,    deren    Symbole    der    üebersichtlichkeit 
wegen  fortgelassen  werden  mögen. 

Ausgehend  von  dem  derart  gerichteten  Modell  oder  von  dieser  Pro- 
jectionsformel, kann  man  nun  leicht  die  verschiedenen  Isomeriefälle  con- 
struiren,  welche  sich  ergeben,  wenn  an  jedem  der  mittleren  KohlenstoflF- 
atome ein  WasserstoflFatom  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  ist;  sie 
sind  in  der  Horizontalcolumne  A  der  beigehefteten  Tabelle  Nr.  43  zu- 
sammengestellt und  mit  den  darüberstehenden  römischen  ZiflTem  bezeichnet. 
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Die  Configurationen,  die  zu  einander  sich  wie  Gegenstand  und  Spiegel- 
bild verhalten,  sind  mit  der  gleichen  Ziffer  versehen  und  durch  die 
Vorzeichen  +  und  —  unterschieden.  Es  soll  dadurch  nur  angedeutet 
werden,  dass  sie  einander  optisch  entgegengesetzt  sind,  aber  nicht  etwa, 
dass  gerade  die  mit  +  bezeichnete  Configuration  rechtsdrehend,  die  mit 
—  bezeichnete  linksdrehend  wirkt.  Es  giebt  in  diesem  Falle,  wie  die 
Ueberlegung  zeigt,  8  verschiedene  Configurationen ,  unter  denen  sich 
4  Paare  von  je  2  enantiomorphen  Configurationen  befinden;  ausser  den 
8  optisch  activen  Isomeren  erscheinen  mithin  noch  4  racemische  inactive 
Modificationen  denkbar. 

Wir  gehen  jetzt  zu  den  Pentiten  und  Trioxyglutarsäuren  über, 
die  durch  Reduction  bezw.  Oxydation  aus  den  Pentosen  oder  Penton- 
säuren entstehen.  Während  wir  es  eben  mit  structur-unsymmetrischen 
Verbindungen  zu  thun  hatten,  handelt  es  sich  jetzt  um  Verbindungen 
von  symmetrischer  Structur: 

CH,(OH)— CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)— CH,(OH) 

•  *  * 

COjH-CH(OH).CH(OH).CH(OH)-CO,H ; 

*  *  f 

von  den  drei  im  vorigen  Falle  ungleichartig  unsymmetrischen  Kohlenstoff- 
atomen sind  jetzt  zwei  —  die  beiden  äusseren  —  einander  gleichwerthig, 
während  das  dritte  —  mittlere  —  überhaupt  nicht  mehr  in  allen  Fällen 
unsymmetrisch  ist,  sondern  es  nur  bei  verschiedenartiger  Anordnung  um 
die  beiden  Nachbarkohlenstoffatome  wird  (vgl.  S.  816);  es  leuchtet  sofort 
ein,  dass  die  Anzahl  der  möglichen  Isomeriefälle  jetzt  geringer  sein  wird 
als  im  vorigen  Falle.  Wenn  z.  B.  die  beiden  Configurationen: 
COH  COH 


H— 

-OH 

OH- 

-   H 

H— 

—OH 

und 

OH— ;— H 

H- 

—  OH 

OH 

— H 

CHj(OH)  CH,(OH) 

für  Pentosen  von  einander  unzweifelhaft  verschieden  sind,  so  werden  sie 
nach  Herstellung  der  symmetrischen  Structur  durch  üebergang  in  Pentit: 

CH,(OH)  CH,(OH) 


H-   :— OH  OH-   i— H 

I  I 

-H 


H— I   -OH  und  OH- 

H— i— OH  OH— 


— H 


CH,(OH)  CH,(OH) 

mit  einander  identisch;  denn  man  braucht  jetzt  offenbar  nur  eines  dieser 
Systeme   derart  umzudrehen,   dass  das  vorher  untere  Ende  zum  oberen 
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wird,  um  es  mit  dem  anderen  System  völlig  gleich  aussehend  zu  macheu. 
Die  nähere  Ueberlegung  zeigt,  dass  hier  nur  vier  verschiedene  Con- 
figurationen  möglich  sind  (vgl.  S.  816 — 817);  sie  sind  in  der  Horizontal- 
columne  B  der  Tabelle  Nr.  43  derart  zusammengestellt,  dass  sie  sich  stets 
unter  den  entsprechenden  Pentoseconfigurationen  befinden,  und  sind  mit 
den  darunter  befindlichen  Ziffern  bezeichnet,  die  diese  Beziehung  eben- 
falls andeuten  sollen.  Wenn  demnach  eine  Pentitconfiguration  die  Bezeich- 
nung +  m,  IV  erhält,  so  ist  damit  ausgedrückt,  dass  sie  zwei  optisch 
activen,  aber  nicht  entgegengesetzten  Pentoseconfigurationen  (  +  in  und 
+  IV)  entspricht.  Die  mit  + ,  —  IE  bezeichnete  Pentitconfiguration  da- 
gegen entspricht  zwei  optisch  activen  und  einander  entgegengesetzten 
Pentoseconfigurationen  (+11  und  —11);  es  ist  leicht  ersichtlich,  dass 
letzteres  System  durch  intramoleculare  Compensation  der  gleichartig  un- 
symmetrischen Kohlenstoffatome  inactiv  sein  muss;  denn  construirt  man 
sein  Spiegelbild  und  kehrt  letzteres  wieder  um: 

CH,(OH)  CH,(OH)-<— I  CHsCOH) 

H OH  OH— — H  H-  ;— OH 

I 
OH— I  -H      -    >      H-  I  — OH  I    =    OH— j— H       , 

I  I  I  I 

H      I     OH  OH"  — H  i  H— --0H 

I                                    '                     I 
CHsiOH)  CH,(OH) CH,(OH) 

so  kommt  man  zur  ursprünglichen  Gestalt  wieder  zurück.  Gegenstand 
und  Spiegelbild  sind  hier  nicht  mit  einander  enantiomorph,  sondern 
identisch;  diese  Art  der  Anordnung  entspricht  mithin  nicht  zwei  optischen 
Antipoden,  sondern  einer  inactiven  Modification.  Die  üebersicht  über 
die  Columne  B  zeigt,  dass  es  für  Pentite  und  Trioxyglutarsäuren  zwei 
verschiedene  durch  intramoleculare  Compensation  inactive  Modificationen 
(+,— I  und  +,—11)  und  zwei  einander  enantiomorphe  Modificationen 
(+111,  IV  und  —in,  IV)  giebt,  demnach  endlich  noch  eine  fünfte  race- 
mische  inactive  Modification  denkbar  erscheint. 

In  gleicher  Weise  kann  man  nun  die  Isomeriemöglichkeiten  für  die 
Aldohexosen  und  Hexonsäuren 

CH,(OH)— CH(OH).  CH(OH).  CH(OH)  •  CH(OH)-CHO 

♦  »  •  * 

CH,(OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)-CO,H , 

*     '  *  «  » 

sowie  für  die  Hexite  und  Tetraoxyadipinsäuren : 

CH,(OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)-CH,(OH) 

•  »  *  • 

CO,H-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)-CO,H 

«  *  *  « 

ableiten.  Sie  sind  in  den  Horizontalcolumnen  C  und  D  der  Tabelle,  die 
den  Columnen  A  und  B  ganz  analog  angeordnet  sind,  zusammengestellt. 
Hier  sei  nur  noch  das  zahlenmässige  Ergebniss  der  Ableitung  angeführt. 
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Für  Aldohexosen  und  Hexonsäuren  sind  16  active  Modificationen 
möglich,  zu  denen  noch  8  racemische  inactive  Modificationen  hinzutreten 
können. 

Für  Hexite  und  Tetraoxyadipinsäuren  sind  zwei  durch  intra- 
moleculare  Compensation  inactive  und  acht  optisch  active  Modificationen, 
endlich  noch  vier  racemische  inactive  Modificationen  denkbar. 

Um  die  Isomeriemöglichkeiten  der  Ketohexosen  abzuleiten,  bedarf 
es  keiner  besonderen  Betrachtung;  sie  entsprechen  in  stereochemischer 
Beziehung  durchaus  den  Aldopentesen: 

CH,(OH)-CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)-CO  •  CH,(OH) 

*  *  * 

CH,(OH)-CH(OH).CH(OH).CH(OH)-COH, 

»  »  * 

und  demnach  gilt  für  sie  die  Columne  A  mit. 

Nach  Ableitung  der  möglichen  Raumformeln  handelt  es  sich  nun 
darum,  sie  auf  die  einzelnen  bekannten  Verbindungen  zu  vertheilen. 

Es  gelingt  dies,  wenn  man  sich  auf  die  genetischen  Beziehungen 
stützt,  welche  die  Pentesen  mit  Hexosen,  die  einzelnen  Hexosen  unter 
einander  und  endlich  die  Zuckerarten  mit  mehrwerthigen  Alkoholen  und 
Säuren  verknüpfen  (vgl.  die  Tabelle  Nr.  42  auf  S.  897). 

Man  kann  zunächst  unter  den  Pentosemöglichkeiten  (Coluume  A) 
eine  beschränkte  Auswahl  für  die  Arabinosen  einerseits  und  Xylose 
andererseits  treffen.  Denn  /-Arabinose  ist  in  optisch  activen  Arabit 
(S.  606)  und  optisch  active  Trioxyglutarsäure  überftihrbar  (S.  817)),  muss 
daher  eine  der  vier  Configurationen  +111,+  IV,  —  III,  —  IV  besitzen. 
Xylose  dagegen  liefert  den  optisch  inactiven  Xylit  und  die  inactive  Tri- 
oxyglutarsäure; diese  Verbindungen  können  nicht  racemisch  sein,  da  sie 
aus  einer  einheitlichen  activen  Pentose  hervorgehen;  mithin  muss  Xylose 
eine  der  vier  Configurationen  +1,  —  I,   +11,   —  II  besitzen. 

Man  kann  ferner  unter  den  Möglichkeiten  der  Columne  D  wieder 
eine  beschränkte  Auswahl  für  d-  und  /-Zuckersäure  bezw.  d-  und  /-Sorbit 
treffen,  wenn  man  berücksichtigt,  dass 

1 .  d-  und  /-Zuckersäure  optisch  activ  und  einander  entgegengesetzt  sind, 

2.  jede  Zuckersäure  aus  zwei  verschiedenen  Aldohexosen  —  Glucose 
und  Gulose  —  entsteht. 

Durch  1.  werden  die  Configurationen  +,  —  I  und  +,  —  VIII,  durch  2.  die 
Configurationen   +  VI,   —  VI,   +  VII,   —  VII  ausgeschlossen. 

Unter  den  übrig  bleibenden  Configurationen  +  11,  HI  und  —  IT,  lU, 
+  IV,  V  und  —  IV,  V  kann  man  eine  weitere  Auswahl  auf  Grund  einer 
Schlussfolgerung  treffen,  welche  sich  übereinstimmend  aus  mehreren 
Thatsachen  betreffs  der  stereochemischen  Beziehungen  zwischen  den  Ver- 
bindungen Mannose,  Mannit,  Mannonsäure,  Mannozuckersäure  einerseits 
und  den  Verbindungen  Glucose,  Sorbit,  Gluconsäure,  Zuckersäure 
andererseits  ergiebt.  Numerirt  man  nämlich  in  der  Formel  der  Hexosen 
und  Hexonsäuren  die  asymmetrischen  Kohlensteffatome  wie  folgt: 
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CH,(OH)— CH(OH).CH(OH).CH(OHj.CH(OH)~CHO  (bezw.  COJI), 
1.  2.  3.  4. 


80  muss  die  Anordnung  in  Bezug  auf  die  Kohlenstoffatome  Nr.  1,  2  und  3 
in  beiden  Verbindungsreihen  die  gleiche  sein,  und  die  Isomerie  der 
einander,  entsprechenden  Verbindungen  aus  beiden  Reihen  kann  lediglich 
auf  entgegengesetzter  Gruppirung  in  Bezug  auf  das  Kohlenstoffatom  Nr.  4 
beruhen;  es  folgt  dies  aus  nachstehenden  Beobachtungen: 

1.  Glucose  und  Mannose  liefern  ein  und  dasselbe  Phenylglucosazon 
(S.  899). 

2.  (^Sorbit  und  rf-Mannit  entstehen  neben  einander  durch  ßeduction 
einer  Ketohexose  ((/-Fructose,  vgl.  901). 

3.  /-Mannonsäure  und  /-Gluconsäure  entstehen  neben  einander  durch 
die  Cyanhydrinreaction  aus  einer  Aldopentose  (/-Arabinose,  vgl.  S.  893). 

Durch  diese  Beziehungen  werden  nun  die  Configurationen  + 11,  in 
und  -n,ni: 


CH,(OH) 


CH,(OH) 


H— 

H— 

H- 

OH— 


—OH 
—OH 
—OH 
— H 


OH— 
OH— 
OH- 
H  — 


— H 
— H 
—  H 
-OH 


0H,(OH)  6h,(0H) 

für  die  Sorbite  und  Zuckersäuren  unmöglich;  denn  bei  ihrer  Annahme 
würden  den  Manniten  und  Mannozuckersäuren  die  Configurationen 
+  ,-Vm  oder  +,-I: 

CH,(OH)  CH,(0H) 


OH— 
H— 
H— 

OH— 


— H 
—OH 
—OH 
— H 


H— I— OH 
H-    '— OH 


H 


OH 
OH 


CH,(OH)  CH,(OH) 

(durch  Umwechselung  von  H  und  OH  entweder  am  untersten  oder  am 
obersten  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  entstehend)  zufallen;  diese  Con- 
figurationen stellen  aber  inactive  Systeme  dar,  während  im  Gegentheil  die 
Mannite  und  Mannozuckersäuren  als  optisch  active  Substanzen  befunden 
sind.  Mithin  bleiben  nun  flir  die  Zuckersäuren  und  Sorbite  lediglich  die 
Configurationen  +IV,  V  und  —  IV,V  als  möglich  übrig.  Welche  dieser 
Configurationen  der  rf-Zuckersäure  und  dem  rf-Sorbit,  welche  der  /-Zucker- 
säure und  dem  /-Sorbit  zukommt,  lässt  sich  ebensowenig  entscheiden  ^  wie 
man  beispielsweise  für  Rechtsäpfelsäure  und  Linksäpfelsäure  eine  bestimmte 
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Auswahl  zwischen  den  beiden  möglichen  Raumformeln  treflfen  kann.  Es 
ist  dies  auch  für  alle  weiteren  Betrachtungen  unnöthig,  da  beide  Confi- 
gurationen  ja  einander  enantiomorph  sind  und  demnach  demselben  chemi- 
schen Gleichgewichtszustand  entsprechen.  Wir  wollen  willkürlich  die  An- 
nahme machen,  dass  rf-Zuckersäure  und  c?-Sorbit  die  Configuration  —  IV,  V, 
dagegen  Z-Zuckersäure  und  ^Sorbit  die  Configuration  +IV,  V  besitzt. 

Nachdem  somit  die  Configuration  der  Zuckersäuren  und  Sorbite  be- 
stimmt ist,  bleibt  flir  die  zugehörigen  Aldohexosen  —  Glucosen  und 
Gulosen  —  auch  nur  die  Wahl  zwischen  wenigen  Möglichkeiten  der 
Columne  C  Es  ist  nur  zu  entscheiden,  welche  von  den  beiden  Con- 
figurationen  —IV  und  —V  der  d-Glucose,  welche  der  cf-Gulose  zukommt; 
ebenso  sind  die  Configurationen  +IV  und  +V  auf  /-Glucose  und 
/-Gulose  zu  vertheilen. 

Für  diese  Auswahl  braucht  man  sich  nur  daran  zu  erinnern,  dass 
Xylose  durch  die  Cyanhydrin  Z-Gulonsäure,  /-Arabinose  aber  /-Glucon- 
säure  (neben  Z-Mannonsäure)  liefert,  und  ferner  auf  die  schon  früher 
vorgenommene  beschränkte  Auswahl  der  Configurationsmöglichkeiten  für 
Xylose  und  Arabinose  (S.  908)  zurückzugreifen.  Es  ist  leicht  ersichtlich, 
dass  eine  Hexonsäure  von  der  Configuration  +IV: 

CO,H 

H-  -~0H 

H— '  -OH 

OH        -H 

H— -OH 

I 
CH,(OH) 

nur  entstehen  kann  aus  der  Aldopentose: 

CHO 

H— — OH 

OH-  j— H       ; 

H—    -OH 

CH,(OH) 

und  da  sich  letztere  Configuration  unter  den  Xylosemöglichkeiten  befindet 
(+  II  in  Columne  A),  so  kommt  die  obige  Configuration  +  IV  der  /-Golon- 
säure  und  Z-Gulose  zu;  umgekehrt  folgt  aus  den  Beziehungen  der  Z-Glucon- 
säure  zur  /-Arabinose  die  Configuration  +V  für  Z-Gluconsäure  und 
Z- Glucose. 

Hiermit  sind  nunmehr  die  Raumformeln  für  die  Glucosen  und  Gulosen 
festgestellt: 
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COH 

COH 

COH 

1 

H— — OH 

OH— — H 

OH— i— H 

1 

H— — OH 

OH     ,-H 

H— '— OH 

OH— 

— H 

H— |— OH 

H— — OH 

OH— — H 

H— 

—OH 

OH— i— H 

H— 

—OH 

OH— — H 

OH— 

— H 

H— !— OH 

rf-G 

b,(OH) 
lucose 

CH,(OH) 
/-Glucose 

CH,(OH) 
d-Gulose 

CIIafOH) 

/-Gulose 

Da  aber  die  Glucosen  mit  den  entsprechenden  Mannosen  und  Fructosen 
die  gleichen  Osazone  liefern,  so  ergeben  sich  auch  sofort  die  Eaum- 
formeln  für  die  Mannosen  und  Fructosen: 


COH 

C 

^OH 

CH,(OH) 

CH,(OH) 

io 

OH-   |— H 

H— 

—OH 

CO 

OH— — H 

H— 

—OH 

OH H 

1 

H— — OH 

H— 

—OH 

OH— 

— H 

H— 

—OH 

OH— 1  -H 

H OH 

OH— 

H 

H— 

-OH 

OH-'-  H 

( 

^H,(OH) 
Annose 

/-M 

WoH) 
annose 

( 
rf-Fi 

m,(OH) 
ructose 

CHjfOH) 
/-Fructose 

Die  Raumformeln  der  den  Aldohexosen  entsprechenden  Hexonsäuren 
sind  natürlich  ganz  analog;  zusammengestellt  seien  hier  noch  die  Raum- 
formeln der  Mannite,  Sorbite,  Zuckersäuren  und  Mannozuckersäuren : 


CH,(OH)  (bezw.  CO,H) 
OH— '— H 
OH— r  H 


H- 


OH 


H— I— OH 


i 


iH^OH)  (bezw.  CO,H) 
(i-Mannit 
cf-Mannozuckersfture 


CH,(OH) 

I 


H OH 


CH,(OH) 

OH— |— H 

OH— I— H 

H— j— OH 
I 
OH  -1-  H 

CH,(OH) 
rf-Sorbit 
/-Mannoznckersäure     cf-Zuckersäure 


H- 
OH- 


— OH 
— H 
OH— j  -H 

ÖH,(OH) 
/-Mannit 


CH^COH) 
H— j— OH 
H— I— OH 
OH-  I  -H 
II  -,— OH 


CHj 


xjfOH) 
/-Sorbit 
/-Zuckersäure 


Aus  den  Beziehungen  von  Xylose  zu  /-Gulose,  ^Arabinose  zu  /-Man- 
nose  und  ^-Glucose,  d-Arabinose  zu  d-Glucose  und  aus  dem  Umstand, 
dass  ^-Arabinose  und  Ribose  das  gleiche  Osazon  liefern,  ergiebt  sich 
femer  die  Configuration  der  Pen  tosen: 
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COH 
H        -OH 


COH 
H OH 


OH H 


H— 


—OH 


OH- 
OH- 


CHj(OH) 
Xylose 


— H 
H 


CH,(OH) 
/-Arabinose 


COH 

OH H 

H—  -  OH 

H      -OH 

CH,(OH) 
rf-Arabinose 


COH 

I 

OH-  -  H 


OH— 
OH— 


H 
H 


CH,(OH) 
Ribose 


und  im  Anschluss  daran  diejenige  der  Pentite  und  Trioxyglutarsäuren : 


CH,rOH)(bezw.C02H) 
H— '— OH 
OH-   I— H 

H OH 

! 

6H,(0H)(bezw.C0,H) 

Xylit, 
Triozyglutarsfture 
(Schmelzpunkt  1 52  <») 


CH,(Oin 
H      —OH 
OH  -      H 


CH,(OH) 
OH-     — U 
OH  -    -H 


OH 


-H 


OH- 


OHsCOH) 
/-Arabit, 
Trioxyglutarsäure 
(Schmelzpunkt  127  ^) 


H 


CH,(OH) 
Adonit, 
Trioxyglutarsäure 
(Schmelzpunkt  1 70— 17 1  •) 


Auch  för  die  Verbindungen  der  Dulcitreihe  Iftsst  sich  die  Configuration 
soweit  beurtheilen,  dass  fclr  die  einzelnen  Verbindungen  nur  eine  geringe  Zahl  von 
Raumformeln  als  möglich  übrig  bleibt.  Schleimsäure  und  Dulcit  sind  aus  den  S.  820 
angeführten  Gründen  durch  intramoleculare  Compensation  inactiv,  besitzen  also  die 
Configuration  +»I  oder  +*Vin  (ColumneZ>);  bei  einem  Ueberblick  über  die  Tabelle 
ist  es  sofort  ersichtlich,  dass  nur  mit  diesen  Raumformeln  die  Bildung  der  gleichen 
Tetraoxyadipinsäure  aus  zwei  optischen  Antipoden  vereinbar  ist.  Für  die  Galactosen 
sind  mithin  die  Configurationen  +1,  —I,  +VIII,  —  VIH  (Columne  (7)  und  fibr  die 
Talose,  die  das  gleiche  Osazon,  wie  die  cf-Galactose,  liefert,  die  ConfiguraÜonen 
+  n,  +  ni,  —  II,  —  in  möglich.  Der  Taloschleimsäure  endlich  und  ihrem  noch  un- 
bekannten optischen  Antipoden  können  daher  nur  die  enantiomorphen  Configurationen 
+  U,  m  oder  — «ü,  IH  (Columne  D)  zukommen ;  und  da  nun  von  den  optisch  activen 
Configurationen  der  Columne  D  alle  bis  auf  +  VTI  und  —  VII  durch  Tetraoxy- 
adipinsäuren  bereits  besetzt  sind,  so  bleibt  für  die  Isozuckersäure  nur  eine  dieser 
beiden  enantiomorphen  Raumformeln  übrig. 

Die  Rhamnose  liefert  die  gleiche  Trioxyglutarsäure,  wie  die  ^Arabino8e,  und 
besitzt  daher  entweder  die  Configuration  +in  oder  +rV  (Columne  A\  man  ersetze 
in  der  Pentoseformel  — CHj(OH)  durch  — CH(OH).CHj). 

Die  Beobachtungen  über  die  Sorbinose  sind  mit  der  Theorie  nicht  in  Ein- 
klang zu  bringen.  Sie  soll  dieselbe  Trioxyglutarsäure,  wie  Arabinose,  liefern;  da 
diese  Säure  aber  nicht  optisch  untersucht  ist,  so  könnte  sie  auch  das  optische  Isomere 
sein.  Hiemach  müsste  die  Sorbinose  eine  der  Configurationen  +  IH,  +  IV,  —  IH,  —IV 
besitzen  [Columne  ii;  man  ersetze  in  der  Pentoseformel  — COH  durch  — CO-CH^OH)]. 
Von  diesen  Configurationen  sind  aber  —  IV  und  +  IV  schon  durch  d-  und  /-Pructoee 
besetzt,  und  die  übrig  bleibenden  +  III  und  —  IH  können  wiederum  durch  Reducdon 
nicht  die  Configuration  der  Sorbite  liefern.  VieUeicht  verschwinden  diese  Wider- 
sprüche bei  einer  Revision  der  Beobachtungen. 
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D.  Heptosen,  Octosen,  Nonosen. 

Monosaccharide  mit  mehr  als  sechs  Sauerstoflfatomen  sind  bisher  in 
der  Natur  nicht  aufgefunden.  Ihre  künstliche  'Bildung  gelingt,  indem 
man  —  au8ge^^end  von  den  Hexosen  —  abwechselnd  die  Cyanhydrin- 
synthese  und  die  ßeduction  der  Aldonsäuren  in  Form  ihrer  Lactone 
ausführt  (S.  769): 

CH,(OH) .  {CH(0H)}4 .  COH  ->  CH,(OH)  •  iCHCOH)!^  •  CH(OH)  •  CO,H  > 

CH,(0H).{CH(0H)l6.C0H    etc. 

So  ist  man  z.  B.  von  der  rf-Mannose  zur  rf-Mannoheptose,  Mannooctose 
und  Mannononose  —  sämmtlich  Zuckerarten,  die  gleich  der  rf-Mannose 
charakteristische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Phenylhydrazone  liefern,  — 
aufgestiegen^;  von  besonderem  Interesse  ist  es,  dass  Mannononose  ebenso 
leicht  wie  Mannose  vergährt,  während  die  Heptose  und  Octose  nicht 
gährungsfahig  sind  (vgl.  S.  886).  Von  der  /-Mannose  und  t-Mannose 
ausgehend,  hat  man  eine  /-  und  i-Mannoheptose  dargestellt*.  Von  der 
Rhamnose  als  Ausgangspunkt  ist  eine  Rhamnohexose  (S.  904),  Bhamno- 
heptose  und  ßhamnooctose  gewonnen  worden'. 

Am  ausführlichsten  sind  Reactionen  dieser  Art  für  den  Aufstieg 
von  der  d-Glucose  aus  untersucht  worden*;  hier  hat  auch  die  gleich- 
zeitige Bildung  zweier  Stereoisomeren,  die  infolge  der  Neubildung  eines 
asymmetrischen  KohlenstoflFatoms  der  Theorie  nach  möglich  erscheint 
(vgl.  S.  771 — 773),  bei  der  experimentellen  Durcharbeitung  eingehend 
verfolgt  werden  können.  Es  sind  zwei  d-Glucoheptosen  isolirt  worden, 
die  als  a-  und  /9-Glucoheptose  unterschieden  werden  und  ihrer  gleich- 
zeitigen Entstehung  aus  c^-Glucose  zufolge  den  Raumformeln: 

I.  COH  n.         COH 


H  ^  ;     OH 

OH  - 

-H 

H— !— OH 

H— 

—OH 

OH—!  — H 

i 

OH— 

— H 

H-  ,    -OH 

H— 

—OH 

H— — OH 

H— 

—OH 

CH^OH)  CHj(OH) 

entsprechen.  Durch  Oxydation  können  diese  beiden  Heptosen  in  zwei 
verschiedene  Pentaoxypimelinsäuren  (S.  821 — 822)  tibergefiihrt  werden, 
für  welche  demnach  die  Raumformeln: 

^  £.  FiscHBR  u.  Passmorb,  Ber.  23,  2226  (1890);  vgl.  auch  ebenda,  S.  936. 
>  Stanley  Smith,  Ann.  270,  182  (1892). 

•  E.  Fischer  u.  Piloty,  Ber.  28,  3102  (1890). 

*  E.  Fischer,  Ann.  270,  64  (1892). 
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I.        ( 

Heptosen,   Octosen,  Nanosen, 

30,H                           U.         CO,H 

H~— OH                             OH— — H 

H-  1  -OH                                H  -i— OH 

j                                                  ' 

OH— |— H                                OH— '— H 

H-   — OH                                H—    -OH 

H— 

—OH                               H—  —OH 

1 

CO,H  CO,H 

zur  Wahl  stehen.  Von  diesen  beiden  Configurationen  nun  muss,  wie 
man  sich  am  Modell  leicht  überzeugen  kann,  die  erste  durch  intra- 
moleculare  Compensation  inactiv,  die  zweite  dagegen  activ  sein.  Nun 
hat  es  sich  in  der  That  gezeigt,  dass  aus  a-Glucoheptose  eine  inactive, 
aus  /9-Glucoheptose  eine  active  Pentaoxypimelinsäure  entsteht;  dem  zu- 
folge besitzt  a-Glucoheptose  die  Configuration  I,  /?-61ucoheptose  die  Con- 
figuration  11.  Von  der  cz-Glucoheptose  ist  dann  die  Synthese  über  eine 
a-Glucooctose  bis  zu  einer  a-Gluconose  fortgßführt  worden  (vgl.  auch 
S.  786),  welch'  letztere  sich  im  Gegensatz  zur  Mannononose  als  nicht 
gährfähig  erwiesen  hat. 

d-Mannoheptose  C7H14O7  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  fernen  Nadeln, 
schmilzt  bei  184  — 135^,  schmeckt  rein  süss  und  ist  stark  rechtsdrehend:  [0)0^  in 
lOprocentiger  wässriger  Lösung  =  +68-6*^;  ihr  Hjdrazon  C7Hi40e:NNH-CeH4 
schmilzt  bei  197—200^  (das  Hydrazon  der  /-Mannoheptose  schmilzt  ebenso,  da- 
gegen dasjenige  der  t-Mannoheptose  bei  175—177^.  —  c^-Mannooetose  C^HieOi 
ist  schwach  linksdrehend  und  liefert  ein  gegen  212^  schmelzendes  Hydrazon.  ~ 
cf- Mannononose  C^H^fig  ist  wieder  stark  rechtsdrehend;  ihr  Hydrazon  schmilzt 
gegen  223®. 

a-Glueoheptose  C7H14O7  ist  ungemein  krystallisationsföhig,  schmeckt  schwach 
süss,  schmilzt  nicht  constant  zwischen  180®  und  190®,  löst  sich  in  10-5  Th,  Wasser 
von  14®,  dreht  links  und  liefert  ein  leicht  lösliches  Hydrazon,  das  gegen  170®  unter 
Zersetzung  schmilzt;  |?-Glucohepto8e  konnte  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
und  liefert  ein  Hydrazon,  das  bei  etwa  192®  schmilzt;  aus  beiden  Heptosen  entsteht 
das  gleiche  Osazon  (Schmelzpunkt  gegen  195®).  —  Glueooetose  CgHieOa  krystallisirt 
aus  Wasser  in  feinen  Nadeln  mit  2  Mol.  H^O,  schmilzt  wasserhaltig  bei  93®,  dreht 
links  und  liefert  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Hydrazon  (Schmelzpunkt 
gegen  190®).  —  Glneononose  C^HjgOg  wurde  bisher  nicht  krystallisirt  erhalten,  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  dreht  schwach  nach  rechts;  ihr  Hydrazon  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  schmilzt  zwischen  195®  und  200®. 
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Sechsunddreissigstes  Kapitel. 
Die  spaltbaren  Kohlenhydrate  oder  Polysaccharide. 

(Zackerähnliche   Polysaccharide   [Rohrzucker   etc.].    —    Nicht   zuckerähnliche   Poly- 
saccharide  [Stärke,   Cellulose  etc.].    —    Die   Bedeutung   der   Kohlenhydrate   in   der 

Industrie.) 

II.  Die  spaltbaren  Zaekerarten  oder  zuekerähnliehen 
Polysaeeharide. 

Die  zuckerähnlichen  Polysaccharide  kommen  fertig  gebildet  in  der 
Natur  vor,  wie  Rohrzucker,  Milchzucker,  ßaffinose  etc.  Man  erhält  sie 
femer  aus  complicirteren  Kohlenhydraten  durch  partielle  hydrolytische 
Spaltung,  z.  B.  Maltose  und  Isomaltose  aus  Stärke,  und  kann  sie  endlich, 
wie  durch  die  Bildung  von  Isomaltose  aus  Traubenzucker: 

2CeH„0e-H,0   =  CigH^Oa 
gezeigt  ist,  umgekehrt  aus  Monosacchariden  durch  Anhydrisirung  (beim 
Erhitzen  mit  concentrirten  Säuren)  gewinnen. 

Gleich  den  Monosacchariden  sind  sie  neutrale,  süss  schmeckende 
farblose  Verbindungen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind;  sie  sind  in 
der  Regel  durch  grössere  Krystallisationsfähigkeit  als  die  Monosaccharide 
ausgezeichnet. 

Ihre  empirischen  Formeln  enthalten  die  Elemente  von  n  Mono- 
saccharidmolecülen  vermindert  um  die  Elemente  von  n  —  1  Wassermole- 
ctilen,  z.  B.  C.^H^.O,,  =  2CeH,,0e  -  H3O,  C^eHsjOie  =  ^G,E,,0,  -  2H3O. 
Man  kennt  bisher  fast  ausschliesslich  solche  zuckerähnliche  Polysaccharide, 
welche  sich  von  Hexosen  ableiten^,  deren  Molecül  mithin  ein  Multiplum 
von  6  C-Atomen  enthält;  man  unterscheidet  sie  je  nach  der  Anzahl  der 
mit  einander  vereinigten  HexosemoleciÜe  als  Hexobiosen  C^jH^^Oj^, 
Hexotriosen  CjgHgjOjg  etc. 

An  ihrem  chemischen  Verhalten  ist  vor  Allem  als  allgemein  gültig 
hervorzuheben  ihr  Vermögen,  unter  der  Einwirkung  von  verdünnten 
Säuren  in  der  Wärme  oder  auch  unter  der  Einwirkung  gewisser  unge- 
formter  Fermente  schon  in  der  Kälte  eine  hydrolytische  Spaltung 
in  Monosaccharide  zu  erleiden.  Als  Produkte  dieser  Spaltung  tritt 
zuweilen  nur  eine  Hexose  auf,  z.  B.  c^Glucose  aus  Maltose: 
C,aH„On   +  H,0  =  2CeH„0e  (Glucose); 


*  Nur  eine  von  der  Arabinose  sich  ableitende  Pentobiose  CjoHjgO»  (=  2C5H,o05 
—  HjO)  ist  hisher  bekannt  geworden.  Diese  Arabinon  genannte  Substanz  entsteht 
bei  gemässigter  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Arabinsäure  (S.  930) 
und  andere  Gummisäuren;  sie  ist  bisher  nur  in  amorphem  Zustand  erhalten,  dreht 
stark  nach  rechts,  wird  von  Schwefelsäure  leicht  zu  Arabinose  hydrolysirt;  ihre 
Moleculargrösse  ist  auf  kryoskopischem  Wege  bestimmt.  (Süllivan,  Journ.  Soc.  57, 
59  [1890]). 
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häufiger  aber  werden  mehrere  isomere  Hexosen  neben  einander  ge- 
bildet, z.  B.  c?-Glucose  und  d-Fructose  aus  Rohrzucker: 

C„H„0„   +  H,0  =  CßHijOc  (Glucoee)  +  CeH„Oe  (Pructose); 
complicirtere   Polysaccharide   können   auch  partiell   hydrolysirt   werden, 
indem  einfachere  Polysaccharide  neben  Monosacchariden  entstehen,  z.  B. : 

CigHsjOie  (Meletriose)  +  H,0  =  Ci,H„On  (Melebiose)  +  CeHi,Oe  (rf-Fnictose). 
Man  hat  diesen  Vorgang  der  hydrolytischen  Spaltung  von  Polysaccha- 
riden zuerst  und  am  eingehendsten  beim  Rohrzucker  untersucht;  in 
diesem  Falle  führt  er  von  dem  rechtsdrehenden  Rohrzucker  zu  einem 
Gemisch  von.  gleichen  Theilen  der  rechtsdrehenden  d-Glucose  und  der 
stärker  linksdrehenden  d-Fructose  (vgl.  S.  901),  also  zu  einem  links- 
di-ehenden  Gemenge;  wegen  dieser  ümkehrung  des  Drehungs Vermögens 
bei  dem  wichtigsten  Beispiel  der  hydrolytischen  Spaltung  bezeichnet 
man  die  Reaction  häufig  auch  als  „Inversion",  das  Reactionsprodukt 
als  „Invertzucker".  Für  die  vollständige  Inversion  bedarf  es  nur 
äusserst  geringer  Säuremengen;  so  wird  z.  B.  ein  Gemisch  von  80  Th. 
Rohrzucker  und  20  Th.  Wasser,  das  auf  den  Zucker  berechnet  nur 
0-005  7o  ChlorwasserstoflF  zugesetzt  enthält,  bei  einsttindiger  Digestion 
in  siedendem  Wasser  nahezu  völlig  invertirt;  bei  Gegenwart  grösserer 
Säuremengen  werden  die  Spaltungsprodukte  ihrerseits  wieder  verändert, 
indem  sie  zu  complicirteren  Kohlenhydraten  (vgl.  Dextrine)  condensirt 
werden^  („Reversion"). 

Ueber  die  „Inverslonsgeschwindigkeit^^  und  ihre  Abhängigkeit  von  der 
Natur  der  invertirenden  Säure  sind  mehrere  eingehende  Untersuchungen'  ausgeführt 
worden;  der  Vorgang  der  Zuckerinversion  kann  zur  Bestimmung  von  AffinitSte- 
coefficienten  (vgl.  S.  35S)  benutzt  werden. 

Die  Untersuchung  der  hydroljrtischen  Spaltung  der  Polysaccharide 
führt  insofern  zu  einem  Urtheil  über  ihre  Constitution,  als  sie  die  ein- 
zelnen zuckerartigen  Componenten  kennen  lehrt,  welche  zu  einem  grösseren 
Molecül  vereinigt  sind.  Aus  dem  Umstand,  dass  die  hydrolytische  Spal- 
tung so  äusserst  leicht  eintritt,  kann  man  ferner  den  Schluss  ziehen, 
dass  bei  der  Wasserzufuhr  nicht  Kohlenstoflfatome  von  einander  gerissen 
werden,  dass  mithin  der  Zusammenhalt  der  einzelnen  Monosaccharid- 
molecüle  lediglich  durch  Bindung  mittelst  der  SauerstoflFatome  bewirkt 
wird,  dass  die  Polysaccharide  eben  Anhydride  der  Monosaccharide  sind. 

Welche  Sauerstoflfatome  aber  sind  es,  die  sich  bei  der  Verkettung 
mehrerer  Monosaccharidmolecüle  betheiligen? 

Man  kann  zunächst,  wenn  man  die  grosse  Zahl  der  Hydroxylgruppen 
in  den  Monosacchariden  und  die  Zusammensetzung  der  Polysaccharide 


»  Vgl.  Wohl,  Ber.  23,  2084  (1890). 

*  WiLHBLMY,  Pogg.  81,  413,  499  (1850).  —  L5wbnthal  u.  Lenssem,  J.  pr.  85, 
321,401  (1862).  —  Fleüby,  Ann.  eh.  [5]  7,381(1876).  —  Urech,  Ber.  16,  2130(1882); 
17,  2165  (1884).  —  Ostwald,  J.  jJr.  [2]  29,  385  (1884).  —  Spohr,  J.  pr.  [2]  32,  82 
(1885).  —  Trevob,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  321  (1892). 


Digitized  by 


Google 


Constitution  der  Disacdiaride.  917 


berücksichtigt,  behaupten,  dass  jedenfalls,  wenn  auch  die  Hydroxyl- 
gruppen theil weise  durch  die  Anhydrisirung  verschwinden,  die  grössere 
Zahl  der  Hydroxylgruppen  noch  in  dem  Polysaccharidmolecül  vorhanden 
sein  muss.  Dieser  Schluss  wird  bewiesen  durch  die  Zusammensetzung 
der  Acetylderivate,  welche  aus  den  Polysacchariden  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  entstehen,  z.  B.  Octoacetyllactose  aus  Milchzucker 
( —  im  Gegensatz  zu  den  Zuckern  selbst  zeigen  diese  Acetylderivate  bit- 
teren Geschmack). 

Man  kann  ferner  durch  die  Reactionen  der  Polysaccharide  ein  Ur- 
theil  darüber  gewinnen,  ob  und  in  wieweit  die  Carbonylgruppen  der 
Monosaccharide  bei  dem  Zusammentritt  mehrerer  Molecüle  verändert 
werden  bezw.  erhalten  bleiben.  Unter  den  Disacchariden  CjjHgjOu 
kann  man  in  dieser  Beziehung  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

Es  giebt  einerseits  Disaccharide,  welche  gleich  den  Monosacchariden 
noch  durchaus  den  Charakter  von  Aldehydalkoholen  zeigen.  Sie  reduciren 
FEHLiNG'sche  Lösung  und  färben  sich  leicht  mit  Alkalien;  sie  reagiren 
mit  Phenylhydrazin  unter  Bildung  von  Osazonen,  deren  Zusammensetzung 
Cj^HggN^Og  beweist,  dass  ihr  Molecül  noch  einmal  die  Nachbarcombi- 
nation  von  Carbonylgruppe  und  Carbinolgruppe  enthält,  und  die  im 
Gegensatz  zu  den  Osazonen  der  Monosaccharide  in  heissem  Wasser  ver- 
hältnissmässig  leicht  löslich  sind.  Sie  können  durch  vorsichtige  Oxy- 
dation in  einbasische  Säuren  CjgHjgOjg  verwandelt  werden,  die  bei  der 
Hydrolyse  nun  in  ein  Molecül  Hexose  und  ein  Molecül  Hexonsäure  zer- 
fallen: 

CiaHjjOij  +  HjO  =  CgHijOe  +  C^HijOy; 

ebenso  können  sie  durch  die  Cyanhydrinreaction  in  einbasische  Säuren 
CjgHg^Ojg  verwandelt  werden,  die  als  hydrolytische  Spaltungsprodukte 
eine  Hexose  und  eine  Heptonsäure  liefern.  Alle  diese  Reactionen  weisen 
darauf  hin,  dass  bei  der  Anhydrisirung  die  eine  Carbonylgruppe  zwar 
verändert  ist,  die  andere  aber  erhalten  blieb;  man  kann  sich  eine  der- 
artige Vereinigung  zweier  Hexosemolecüle  vorstellen,  wenn  man  analog  der 
Acetalbildung  annimmt,  dass  die  Carbonylgruppe  des  einen  Hexosemole- 
cüls  mit  zwei  Hydroxylgruppen  des  zweiten  Molecüls  reagirt,  dem  ent- 
stehenden Disaccharid  mithin  eine  Formel,  wie 

/0-CH, 
CH,(OH) .  {CH(0H)}4 .  CH<         | 

\0-CH .  {CH(0H)1, .  CH(OH)  •  CHO , 

beilegt.  Zu  dieser  Gruppe  von  Disacchariden  gehört  der  Milchzucker, 
die  Maltose  und  Isomaltose. 

Im  Gegensatz  dazu  zeigen  andere  Disaccharide,  z.  B.  Rohrzucker, 
kein  Reductionsvermögen  gegen  FEHLiNG'sche  Lösung  und  verhalten  sich 
gegen  Phenylhydrazin  indifferent.  In  ihren  Molecülen  sind  mithin  ver- 
muthlich  Carbonylgruppen  nicht  mehr  enthalten.  Man  kann  sich  in  ihnen 
die  Verkettung  der  beiden  Hexosemolecüle  entsprechend  der  allgemeinen 
Formel : 
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CeH,(OHU-0-lceH,(OH), 


)4|-0--[CeH,( 


denken,  die  Spielraum  für  zahlreiche  Stellungs-  und  Raiunisomerien  lässt 
Auch  in  Bezug  auf  die  Gährungsfähigkeit  verhalten  sich  die 
Disaccharide  verschieden.  Maltose  z.  B.  vergährt  leicht  direct;  Rohr- 
zucker ist  an  sich  nicht  gährungsfähig  und  vergährt  erst  nach  der  In- 
version, die  aber  von  der  Hefe  selbst  durch  das  in  ihr  enthaltene  Invertin 
(vgl.  S.  178)  bewirkt  werden  kann. 

A.   Disaccharide  G^^R^^^u  oder  Hexobiosen. 

Rohrzucker^  CjjHjjO^j  (Saccharose)  ist  im  Pflanzenreich  sehr 
verbreitet,  findet  sich  z.  B.  neben  Monosacchariden  in  manchen  Früchten, 
wie  Ananas  und  Erdbeeren;  in  besonders  grosser  Menge  aber  ist  er  in 
den  Wurzeln  der  Zuckerrübe  (bis  ca.  16  ^/J,  den  Stengeln  der  Zucker- 
hirse und  des  Zuckerrohrs  (15 — 20  7o)  —  Materialien,  welche  zur  tech- 
nischen Gewinnung  des  Rohrzuckers  dienen  (vgl.  S.  935  flF.),  —  enthalten. 
Rohrzucker  bildet  grosse,  klare,  monokline  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich  (bei  20^  in  etwa  ^2  Th.  Wasser),  in  starkem  Alkohol  schwer 
löslich  und  dreht  stark  nach  rechts:  [«Jd  =  +66-5*^;  sein  specifisches 
Drehungsvermögen  wird  durch  Aenderungen  der  Concentration  und  der 
Temperatur  nur  wenig  beeinflusst.  Rohrzucker  schmilzt  gegen  160®  und 
erstarrt  dann  wieder  zu  einer  amorphen  glasartigen  Masse;  durch  stär- 
keres Erhitzen  bräunt  er  sich  und  bildet  zunächst  unter  Zersetzung 
das  sogenannte  „Caramel**  —  ein  nicht  krystallisationsfähiges  Substanz- 
gemisch — ,  dann  verkohlt  er  unter  Entwicklung  von  Gasen  und  Dämpfen. 
Er  reducirt  nicht  alkalische  Kupferoxydlösung,  ist  nicht  direct  gährungs- 
fähig, reagirt  nicht  mit  Phenylhydrazin  und  wird  durch  verdünnte  Al- 
kalien nicht  verändert.  Bei  der  Hydrolyse  („Inversion**,  vgl.  S.  916) 
liefert  er  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  rf-Glucose  und  rf-Fructose 
(„Invertzucker"),  welches  nun  FEHLiNG'sche  Lösung  reducirt  und  von 
Alkali  unter  Gelbfärbung  zersetzt  wird.  —  Octoacetylsaccharose 
Ci2Hi403(0- CO -0113)8  schmilzt  bei  67^  und  schmeckt  bitter. 

Unter  den  Verbindungen  des  Rohrzuckers  mit  Basen  (Saccharaten) 
sind  für  die  technische  Abscheidung  des  Zuckers  (vgl.  S.  939,  939—940)  namentlich 
wichtig  die  Saccharate  der  alkalischen  Erden.  Man  erhält  das  Monocalcium- 
saccharat  CijHjjO,,,  CaO  +  2H,0  und  das  Dicalciumsaccharat  C,,H,jO|„ 
2CaO,  wenn  man  in  Zuckerlösungen  die  entsprechenden  Mengen  Kalk  löst  od^ 
darauf  mit  Alkohol  filllt,   als  Niederschläge,   welche  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 


»  ToLLENS,  Handbuch  S.  104fF.  —  Vgl.  ferner:  Strombyeb,  Ber.  20o,  574  (1887), 
—  Wulff,  Jb.  1888,  2322.  —  Washbürn  u.  Tollens,  Ann.  257,  156  (1890).  — 
Stone,  Ber.  23,  1406  (1890).  —  Fabnsteineb,  ebenda,  3570.  —  Schkibler,  Ber.  24, 
434  (1891).  —  BoDLÄNDEE,  Ztschr.  f  physik.  Chem.  7,  308  (1891).  —  O'Süllivan,  Jouil 
Soc.  61,  408  (1892).  —  Nasini  u.  Villavecchia  ,  Ber.  25  o,  442  (1892).  —  Eweix, 
Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  1892,  359.  —  BtoiAMP,  Bull.  [3]  9,  21  (1893). 
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IdseD.  Beim  Kochen  ihrer  Lösung  fällt  das  sehr  schwer  lösliche  Tricalcium- 
saccharat  CisHt^On,  SCaO  +  SH^O  (im  Vacaum  getrocknet)  aus. 

Milchzucker^  Cj^H^jOii  (Lactose)  kömmt  in  der  Milch  der  Säuge- 
thiere  und  des  Menschen  in  einem  Betrage  von  3 — 67©  ^^^  ^^^  wird 
aus  den  „Molken"  —  der  Flüssigkeit,  welche  nach  Abscheidung  des 
Caselns  und  Fetts  aus  der  Milch  zurückbleibt  — ,  durch  Abdampfen  zur 
Krystallisation  und  Umkrystallisiren  dargestellt.  Er  schiesst  in  grossen, 
weissen,  harten  Krystallen  mit  1  Mol.  H^O  an,  löst  sich  in  6  Th.  kaltem, 
etwa  2^2  Th.  kochendem  Wasser,  ist  stark  rechtsdrehend  ([aj^  = 
4-52-5^)  und  zeigt  starke  Mehrdrehung.  Der  krystallwasserhaJtige 
Milchzucker  wird  nicht  Über  Schwefelsäure,  auch  nicht  bei  100^  wasser- 
frei, kann  aber  bei  130®  entwässert  werden;  bei  höherer  Temperatur  färbt 
sich  Milchzucker  unter  Zersetzung  und  schmilzt  bei  etwa  200®.  Wasser- 
freier Milchzucker  zeigt,  nach  verschiedenen  Bereitungsweisen  hergestellt, 
Verschiedenheiten  in  Bezug  auf  das  anfängliche  Drehungsvermögen 
seiner  Lösung;  unter  gewissen  Umständen  erhält  man  ihn  weniger- 
drehend, unter  anderen  Umständen  mehrdrehend  (vgl.  S.  882).  Milchzucker 
reducirt  FEHLiNG'sche  Lösung,  färbt  sich  mit  Alkalien  leicht  gelb  und 
scheint  nicht  direct  der  alkoholischen  Gährung  fähig  zu  sein.  Durch 
Hydrolyse  zerfällt  er  in  c?-Galactose  und  «/-Glucose;  durch  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  liefert  er  eine  Octoacetylverbindung  CjjHj^03(0« 
CO-CH3)8,  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Phenylhydrazin  das 
Phenyllactosazon  Cj^Hg^N^O^,  welches  gelbe  Nadeln  bildet,  bei  200^ 
schmilzt  und  in  80 — 90  Th.  heissem  Wasser  löslich  ist.  Letzteres  wird 
durch  rauchende  Salzsäure  in  der  Kälte  in  salzsaures  Phenylhydrazin  und 
Lactoson  gespalten,  und  das  Lactoson  liefert  bei  der  Livertirung  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  d-Galactose  und  rf-Glucoson  (vgl.  S.  885), 
Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  geht  Milchzucker  in  Lactobionsäure 
C13H23O12  über,  welche  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  in 
rf-Gaiactose  und  d-Gluconsäure  gespalten  wird.  Mit  Rücksicht  auf  die 
Spaltungsprodukte  des  Lactosons  und  der  Lactobionsäure  kann  man  den 
Schluss  ziehen,  dass  beim  Zusammentritt  des  Galactose-  und  Glucose- 
molecüls  zum  Milchzuckermolecül  die  Aldehydgruppe  der  Galactose  ver- 
schwindet, diejenige  der  Glucose  erhalten  bleibt  (vgl.  S.  917). 

Maltose^  CijE^Ou  entsteht  aus  Stärke  (vgl.  S.  927)  durch  Ein- 
wirkung der  Malzdiastase  und  anderer  Fermente  und  ist  daher  von  be- 
sonderer Bedeutung  für  die  Praxis  derjenigen  Gährungsge werbe,  welche 
von  stärkehaltigen  RohstoflFen  ausgehen;  sie  stellt  den  gährungsfähigen 
Zucker  der  KartolBFel-  und  Getreidebranntweinmaischen  (vgl.  S.  173,  177) 

»  Vgl  T0LLEN8,  Handbuch  S.  144flF.  —  Ferner:  E.  Fischkb,  Ber.  21,  2632  (1888). 
—  E.  Fischer  u.  J.  Mkteh,  Ber.  22,  361  (1889).  —  Parcüs  u.  Tollens,  Ann.  257, 
170  (1890).  —  ScHMÖOER,  Ber.  25,  1452  (1892).  —  Reinbbecht,  Ann.  272,  197  (1892). 

*  Tollens,  Handbuch  S.  150.  —  Femer:  Pabcus  u.  Tollens,  Ann.  257,  171 
(1890).  —  E.  Fischer  u.  J.  Meyer,  Ber.  22,  1941  (1889).  —  Reinbrbcht,  Ann.  272, 
200  (1892). 
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und  der  Bierwürzen  dar.  Sie  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  krystallisirt 
mit  1  Mol.  Krystallwasser,  das  bei  100*^  entweicht,  ist  in  Wasser  leicht 
löslich,  stark  rechtsdrehend  ([a]i>  =  +  137^  und  zeigt  Wenigerdrehung. 
Sie  reducirt  FEHLiNö'sche  Lösung,  wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt, 
gährt  mit  Hefe  leicht  und  vollständig,  wird  von  Diastase  und  Invertin 
nicht  verändert  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  durch  verdünnte  Säuren 
lediglich  rf-Glucose.  Mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  erhitzt, 
liefert  die  Maltose  ein  bei  150 — 155*^  schmelzendes  Octoacetylderivat 
Ci3Hi^03(0-CO-CH3)g,  mit  Phenylhydrazin  das  bei  206®  schmelzende,  in 
75  Th.  kochendem  Wasser  lösliche  Phenylmaltosazon  024^2^4^9»  ^^ 
der  Oxydation  mit  Bromwasser  die  Maltohionsäure  Cj^Hj^Ou,  welche 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  rf-Glucose  und  i-Glucon- 
säure  gespalten  wird. 

Isomaltose  ^  CjgHggOjj  entsteht  sjmthetisch  aus  rf-Glucose  durch 
längere  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  hei  10 — 15®  neben  dextrin- 
artigen Produkten,  findet  sich  daher  im  technischen  Stärkezucker  (S.  941); 
sie  wird  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke  gebildet, 
und  zwar  besonders  reichlich  bei  65 — 70®  und  nicht  zu  grossem  Ueber- 
schuss  an  Diastase;  daher  bildet  sie  einen  Bestandtheil  des  gedarrten 
Malzes  und  der  Bierwürze;  da  sie  nur  sehr  langsam  vergährt,  indem 
sie  .wahrscheinlich  erst  sehr  allmählich  durch  das  Invertin  der  Hefe 
verändert  wird,  ist  sie  auch  nach  der  Gährung  noch  im  Biere  enthalten 
(in  einer  Menge  von  ca.  25  —  30®/^  des  Bierextracts)  und  scheint  von 
grosser  Bedeutung  für  die  Eigenschaften  des  Bieres  zu  sein.  Die  Iso- 
maltose schmeckt  intensiv  süss,  beginnt  schon  bei  65®  in  gelbbraune, 
ebenfalls  noch  süss  schmeckende  Eöstprodukte  überzugehen  —  es  wird 
hierdurch  vorzugsweise  das  „Röstaroma  des  Darrmalzes'*  bedingt  — , 
während  bei  höherer  Temperatur  dunkelbraune  Eöstprodukte  von  bitterem 
Geschmack  entstehen.  Ihr  optisches  Drehungsvermögen  ist  fast  gleich 
dem  der  Maltose  ([«Jd  in  lOprocentiger  Lösung  =  +  139 — 140®).  Durch 
Diastase  wird  sie  vollständig  in  Maltose  übergeführt.  Ihr  Osazon 
Cj^HggN^Og  bildet  gelbe  Nadeln,  beginnt  bei  140®  zu  sintern,  schmilzt 
bei  150 — 153®,  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  wird 
durch  starke  Salzsäure  in  Phenylhydrazin  und  Isomaltoson  zerlegt, 
welch'  letzteres  durch  Hydrolyse  in  c^-Glucose  und  c^-Glucoson  zerfallt 

Trehalose'  Ci,H„Oii  (Myco8e)'i8t  ein  natürlich  vorkommendes  Disaccharid,  das 
namentlich  in  frischen  Pilzen  verbreitet  ist    Sie  krystallisirt  mit  2  Mol.  H^O,  schmilzt 


*  E.  Fischer,  Ber.  23,  3687  (1890).  —  Lintner,  Jahrbuch  der  Chemie  von  R 
Mbyee,  I,  375  (Frankfurt  a.  M.  1892).  Cöthener  Chem.-Ztg.  1892,  Kepertoriom 
S.  15.  Ztschr.  f.  angew.  Chem.  1892,  263,  329.  —  Scheibler  u.  Mitteuceier,  Ber. 
24,  801  (1891).  —  DüLL,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1892,  1178.  —  Prior,  Ztschr.  f.  angew. 
Chem.  1892,  315.  —  Lintner  u.  Dttix,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Bepert  1892,  161.  — 
SoHiFFERER,  ebenda,  336. 

■  ToLLENS,  Handbuch  S.  154.  —  Femer:  BouRdUELOT,  Compt  rend.  108,  668 
(1889);  111,  578  (1890).  —  Maquenne,  Compt.  rend.  112,  947  (1891). 
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wasserhaltig  bei  100®,  wasserfrei  bei  210  ^  dreht  stark  rechts ,  wird  von  Alkalien 
nicht  gebräunt,  reducirt  nicht  FEHUNo^sche  Lösung  und  ist  schwer  oder  nicht 
gährungsfUhig;  durch  Hydrolyse  liefert  sie  rf-61ucose. 

Melebiose'  CuHmOu  (Eucalyn)  entsteht  neben  rf-Fructose  durch  partielle 
Hydrolyse  der  Meletriose  (s.  unten)  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  wie  auch 
von  Invertin.  Sie  ist  stark  rechtsdrehend,  liefert  ein  bei  170 — 171®  schmelzendes 
Octoacetylderivat  Ci,Hi408(0-C0CH,)8,  ein  Phenylhydrazon  CjgHjgOioN,, 
welches  bei  145®  schmilzt,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  ist,  und  ein 
in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Osazon  Cs4H,,N409. 

Turanose'  CisH^On  entsteht  durch  partielle  Hydrolyse  der  Melezitose  (vgl. 
S.  922),  schmilzt  bei  65—70®  und  ist  rechtsdrehend. 

B.    Trisaccharide  CjgHg^Oj^  oder  Hexotriosen. 

Meletriose  oder  Baffinose'  CjgHgjOie  (Gossypose,  Melitose) 
findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Rübe  und  häuft  sich  bei  der  Zucker- 
fabrikation aus  Rüben  in  der  Melasse  an;  sie  krystallisirt  dann  mit 
Rohrzucker  in  eigenthümlichen,  spitzen  Krystallen  (verzerrte  Formen  der 
normalen  Rohrzuckerkrystalle).  Sie  ist  femer  aus  Baumwollsamen,  aus 
der  Eucalyptus-Manna  und  aus  Gerste  gewonnen  worden.  Raffinose  kry- 
stallisirt mit  5  Mol.  H3O  in  dünnen  Nadeln  oder  Prismen,  wird  bei 
langsamem  Erhitzen  bis  gegen  100^  wasserfrei,  schmilzt  wasserfrei  bei 
118 — 119^,  löst  sich  in  6 — 7  Th.  Wasser,  auch  ziemlich  leicht  in  Methyl- 
alkohol, dagegen  kaum  in  Aethylalkohol  und  ist  stark  rechtsdrehend: 
[a]i>  in  lOprocentiger  Lösung  =  +  104-4^;  da  sie  bedeutend  stärker  als 
Rohrzucker  dreht,  so  kann  natürlich  raffinosehaltiger  Rübenzucker  eine 
Drehung  zeigen,  die  bei  der  sich  auf  das  Drehungsvermögen  des  Rohr- 
zuckers gründenden  Berechnung  des  Zuckergehalts  eine  Zahl  von  über 
100%  liefert  („Pluszucker").  Raffinose  ist  gegen  Alkalien  und 
FEHLiKa'sche  Lösung  indiflFerent  und  kann  mit  Hefe  vollständig  ver- 
gohren  werden.  Durch  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat  liefert  sie  ein  bei  99 — 101^  schmelzendes  Undekaacetylderivat 
Cj8Hji05(0-C0-CH3)ii;  bei  der  Hydrolyse  zerfällt  sie  zunächst  in  (i-Fruc- 
tose  und  Melebiose  (s.  oben),  welch'  letztere  dann  in  (i-Glucose  und  Galac- 
tose  gespalten  wird.     Die  Melebiose  ist,  da  sie  ein  Osazon  liefert,  ein 


^  ScHSiBLEB  u.  MiTTELMBiEB,  Ber.  22,  1682,  3118  (1889);  23,  1488  (1890). 

'  Alech»,  Ber.  22  o,  760  (1889). 

•  Johnston,  J.  pr.  29,  485  (1843).  —  Bebthelot,  Ann.  eh.  [3]  46,  66  (1856). 
Compt.  rend.  109,  548  (1889).  —  Loiseaü,  Compt.  rend.  82,  1058  (1876);  109,  614 
(1889).  —  RiTTHAUSBN,  J.  pr.  [2]  29,  351  (1884).  —  Tollens,  Ber.  18,  26  (1885).  — 
RiscHBiET  u.  ToLLENB,  Ber.  18,  2611  (1885).  Ann.  282,  169  (1886).  —  Scheibleb, 
Ber.  18,  1409,  1779  (1885);  19,  2868  (1886).  —  O'Süllivan,  Joum.  Soc.  49,  70  (1886). 
—  V.  Lippmann,  Ber.  18,  3087  (1885);  21o,  889  (1888).  —  Haedicke  u.  Tollens,  Ann. 
238,  308  (1887).  —  Tollens  u.  F.  Mayeb,  Ber.  21,  1569  (1888).  —  Beythien  u.  Tollens, 
Ann.  266,  195,  214,  222  (1889).  —  Scheibleb  u.  MrrrELXEiEB,  Ber.  22,  1678,  3118 
(1889);  23,  1438  (1890).  —  Lindet,  Bull.  [3]  3,  413  (1890).  Compt.  rend.  UO,  795 
(1890).  —  Passmobe,  Ber.  24  o,  401  (1891).  —  Wintebstein,  Landwirthsch.  Versuchs- 
Stat.  41,  382  (1892). 
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milchzuckerähnliches  Disaccharid  mit  einer  Aldehydgruppe,  und  zwar 
gehört  die  Aldehydgruppe  wahrscheinlich  dem  Glucoserest  an;  denn 
durch  Eeduction  der  Melebiose  mit  Natriumamalgam  erhält  man  ein 
Produkt  (Melebiotit),  das  als  ein  aus  einer  Hexose  und  einem  Hexit 
gebildetes  Anhydrid  aufzufassen  ist  und  bei  der  Hydrolyse  als  einzigen 
Zucker  Galactose  liefert.  Von  den  drei  Hexoseresten  des  Meletriose- 
molecüls  ist  mithin  der  Glucoserest  der  mittelständige;  er  ist  einerseits 
durch  eine  milchzuckerartige  Bindung  mit  dem  Galactoserest,  anderer- 
seits durch  eine  rohrzuckerartige  Bindung  mit  dem  Fructoserest  ver- 
knüpft. 

Melezitose  ^  CigHgsOie  ist  eine  in  mehreren  Mannasorten  —  so  im  Terenshabin, 
des  persischen  Manna  von  Alhagi  Maurorum  —  gefundene  Zuckerart  Sie  krystalli- 
sirt  mit  2  Mol.  H^O  in  rhombischen  Prismen;  wasserfrei  schmilzt  sie  bei  157®.  Sie 
löst  sich  in  etwa  3  Th.  Wasser  von  17**,  ist  rechtsdrehend/ gegen  FsHLiNQ'sche  Lösung 
und  Natronlauge  unempfindlich,  gährt  mit  Hefe  schwierig  und  liefert  ein  bei  170® 
schmelzendes  Undekaacetylderivat  Cj8H,iOa(0-CO-CHj)ji.  Bei  der  Hydrolyse 
zerfallt  sie  zunächst  in  Turanose  (vgl.  S.  921)  und  tZ-Glucose;  als  Endprodukt  entsteht 
ausschliesslich  (2-Glucose. 


C.   Krystallisirbare   Polysaccharide   von   höherem 
Molecularge  wicht. 

Die  folgenden,  noch  wenig  untersuchten  Kohlenhydrate,  deren  Eigenschaften 
auf  ein  hohes  Moleculargewicht  deuten  und  theil weise  schon  an  die  amorphen,  nicht 
zuckerähnlichen  Kohlenhydrate  erinnern,  können  auf  Grund  der  bei  ihrer  Analyse 
erhaltenen  Zahlen  als  Hexasaccharide  Cs«HesO,i  aufgefasst  werden;  doch  besitzt 
man  noch  keine  zuverlässigen  Anhaltspunkte  für  die  Beurtheilung  ihrer  Molecolar- 
grosse,  und  die  Analysenzahlen  würden  auch  mit  anderen  Formeln  in  Einklang  zu 
bringen  sein. 

Oentianose'  ist  aus  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea  erhalten,  schmeckt  kaum 
süss,  schmilzt  bei  210 ^  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  rechtsdrehend:  [o]d  = 
+  65-7®;  sie  reducirt  FEHLiNo'sche  Lösung  nicht,  gährt  aber  mit  Hefe  und  liefert 
einen  linksdrehenden  Invertzucker. 

Laetosin'  wird  aus  der  Wurzel  von  Silene  vulgaris  und  anderen  Caryophyl- 
laceen  erhalten  und  scheint  in  einer  amorphen  und  einer  krystallisirten  Modification 
zu  existiren,  die  durch  die  Grösse  ihres  Drehungsvermögens  differiren.  Das  krystal- 
lisirte  Lactosin  enthält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  1  MoL  H,0  (auf  die  Formel 
CjeHßgOai  berechnet)  und  wird  bei  110®  wasserfrei;  es  bildet  schon  mit  wenig  Wasser 
eine  klare  Lösung,  welche  in  concentrirtem  Zustand  wie  Dextrinlösung  klebt;  es  ist 
stark  rechtsdrehend  ([a]D  in  Sprocentiger  wässriger  Lösung  =  +  211»7*)  und  reducirt 
FEHUNo'sche  Lösung  bei  kurzem  Kochen  nicht.  Bei  der  Hydrolyse  liefert  es  ein  Zucker- 
gemenge, das  etwa  zur  Hälfte  aus  d-Galactose  besteht. 


»  Berthelot,  Ann.  eh.  [3]  56,  282  (1859).  —  Villiers,  Bull.  27,  98  (1877).  - 
Alechd?,  Ber.  22  c,  759  (1889).  —  Stohmann,  J.  pr.  [2]  46,  321  (1892). 

«  A.  Meyer,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  6,  135  (1881).  —  Vgl  Tolleks,  Hand- 
buch S.  159. 

3  A.  Meyer,  Ber.  17,  685  (1884). 
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Stachyose  *  findet  sich  sehr  reichlich  in  den  Wurzelknollen  von  Stachys  tuberi- 
fera,  bildet  tafelartige  glänzende  wasserhaltige  Kiystalle,  deren  Zusammensetzung 
der  Formel  CjgHjjOie  +  3HjO  oder  CMHejOgi  +  7H,0  entsprechen;  bei  103—104* 
getrocknet,  zeigt  die  Verbindung  die  Zusammensetzung  CjgHgjOie,  bei  110—112°  ge- 
trocknet: CjaHojOai.  Sie  schmeckt  sehr  schwach  süsslich,  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser,  ist  rechtsdrehend  ([a]D  in  9  procentiger  wässriger  Lösung  =  +  148°),  redudrt 
nicht  FEHLTNo'sche  Lösung  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  d-Gralactose,  d-Fructose  und 
rf-Glucose. 

III.  Die  nicht  zaekerähnliclien  Polysaccharide. 

Die  in  dem  vorigen  Abschnitt  als  „zuckerähnliche  Polysaccharide" 
zusammengefassten  Anhydride  der  einfachen  Zuckerarten,  deren  Molecüle 
eine  verhältnissmässig  geringe  Zahl  von  Monosaccharidresten  vereinigt 
enthalten,  verdienen  das  Prädicat  „zuckerähnlich"  insofern,  als  sie  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirbar  sind  und  süssen  Geschmack 
besitzen. 

Ihnen  kann  eine  Gruppe  von  Substanzen  gegenüber  gestellt  werden, 
welche  sich  als  Polysaccharide  ebenfalls  dadurch  erweisen,  dass  sie  durch 
hydrolytische  Spaltung  in  Monosaccharide  zerlegt  werden  können,  welche 
in  ihren  äusseren  Eigenschaften  aber  durchaus  nicht  mehr  an  die  ein- 
fachen Zuckerarten  erinnern;  sie  besitzen  kaum  noch  Krystallisations- 
fähigkeit,  wenigstens  nicht  in  gewöhnlichem  Sinne;  zum  Theil  sind 
sie  nur  amorph  erhalten  worden,  zum  Theil  in  sogenannten  „Sphäro- 
krystallen"  —  krystallinische  Aggregate  von  knollig-rundlichen  Formen, 
die  aus  radial  gestellten,  nach  einem  gemeinschaftlichen  Centrum  zu- 
sammenlaufenden Elementen  zusammengesetzt  sind;  sie  zeigen  keinen 
süssen  Geschmack  mehr,  sind  zum  Theil  allerdings  in  Wasser  noch 
löslich,  zum  Theil  aber  quellen  sie  auch  nur  in  heissem  Wasser  auf 
oder  sind  ganz  wasserunlöslich. 

Zu  dieser  Gruppe  der  „nicht  zuckerähnlichen  Polysaccharide"  ge- 
hören Substanzen  von  grösster  physiologischer  Bedeutung:  die  Stärke 
und  Cellulose,  die  Gummiarten  und  Pflanzenschleime. 

Entsprechend  der  hohen  Wichtigkeit,  welche  diese  Stoflfe  für  den 
Lebensprocess  der  Pflanzen  besitzen,  sind  sie  Gegenstand  sehr  zahl- 
reicher Untersuchungen  gewesen.  Wenn  trotzdem  unsere  Kenntniss 
dieser  Giiippe  noch  weit  davon  entfernt  ist,  einen  klaren  Ueberblick  zu 
ermöglichen,  wenn  in  vielen  Punkten  auch  heute  noch  selbst  über  die 
chemische  Individualität  von  manchen  überaus  wichtigen  StoflFen  diver- 
gente Ansichten  herrschen,  so  liegt  dies  einerseits  an  den  experimentellen 
Schwierigkeiten,  welche  stets  mit  der  Bearbeitung  amorpher  Substanzen 
verknüpft  sind,  andererseits  daran,  dass  erst  die  neueste  Zeit  Klarheit 


*  v.  Planta  u.  E.  Schulze,  Bor.  23,  1692  (1890):  24,  2705  (1891).  Land- 
wirthsch.  Vereuchs-Stationen  40,  281  (1892);  41,  123  (1892).  —  E.  Schulze,  Ber.  25, 
2215  (1892).  —  Stromer  u.Stipt,  Ber.  25c,  386  (1892).  —  Winterstein,  Landwirthsch. 
Versuchsstat.  41,  380  (1892). 


Digitized  by 


Google 


924  Nicht  zuckerähnliche  Polysaccharide, 


über  die  Natur  der  einfachen  Zuckerarten  verbreitet  hat,  deren  genaue 
Kenntniss  ja  natürlich  eine  unumgängliche  Vorbedingung  für  die  Auf- 
klärung der  complexeren  Polysaccharide  bildet.  Es  ist  zu  erwarten,  das« 
die  Erfolge,  welche  man  neuerdings  bei  der  Bearbeitung  der  Mono- 
saccharide erzielt  hat,  nun  auch  bald  ihre  Wirkung  auf  die  Förderung 
unserer  Kenntnisse  im  Gebiet  der  complicirten  Polysaccharide  äussern 
werden. 

Einstweilen  können  wir  über  die  Natur  der  nicht  zuckerähnlichen 
Kohlenhydrate  —  abgesehen  von  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften 

—  nicht  viel  mehr  angeben,  als  sich  aus  der  Untersuchung  ihrer  hydro- 
lytischen Spaltung  —  ihrer  „Verzuckerung"  —  ergiebt:  wir  erfahren 
dadurch,  welche  Monosaccharidreste  die  einzelnen  anhydridartig  ver- 
knüpften Glieder  ihrer  Molecüle  bilden.  Ueber  die  Art  der  Verknüpfung 
können  wir  nichts  Bestimmtes  aussagen;  ja  selbst  bezüglich  der  Zahl 
der  in  einem  Molecül  vereinigten  Monosaccharidreste  müssen  wir  uns 
einstweilen  mit  unbestimmten  Vermuthungen  begnügen;  ein  sicher  be- 
gründetes Urtheil  über  die  Moleculargrösse  dieser  complicirteren  und 
jedenfalls  sehr  hoch  molecularen  Kohlenhydrate  kann  zur  Zeit  nicht  ab- 
gegeben werden. 

Man  bezeichnet  gegenwärtig  diese  complexeren  Kohlenhydrate  zu- 
weilen mit  Namen,  welche  die  Natur  der  bei  der  Hydrolyse  entstehenden 
Zuckerarten  andeuten,  z.  B.  Xylan,  Galactan,  Pentosane,  Galacto- 
Araban  etc. 

Versuche  zur  Anwendong  der  kryoskopischen  Moleculargewichtsbestiiiünang  ^ 
sind  an  einigen  dieser  lEohlenhydrate  (Inalin,  Phlei'n,  Dextrin  etc.)  in  wSssriger 
Lösung  gemacht  worden;  selbst  bei  sehr  grossen  Concentrationen  sind  nur  sehr 
geringe  Gefrierpunktsdepressionen  gefunden,  und  insofern  können  die  Beobachtungen 
zur  Bestätigung  dafür  dienen,  dass  wir  es  hier  mit  sehr  hoch  molecularen  Yerbin* 
düngen  zu  thun  haben;  doch  sind  die  beobachteten  Depressionen  eben  so  gering 
und  daher  so  abhängig  von  unvermeidlichen  Versuchsfehlem,  dass  man  sie  kaum  mit 
Vertrauen  einer  auch  nur  approximativen  Berechnung  des  Moleculargewichts  zu 
Grunde  legen  kann. 

Die  Gegenwart  von  alkoholischen  Hydroxylgruppen  giebt  sich  auch 
bei  diesen  complicirteren  Polysacchariden  durch  die  Fähigkeit  zur  Bil- 
dung von  Salpetersäure-  und  Essigsäure-Estern  kund. 

A.    Stärke  und  ähnliche  Kohlenhydrate. 

Stärke^  (CeHjoOg)!  (Amylum)  —  eine  Substanz,  welche  man  in  den 
verschiedensten  Organen   des  Pflanzenkörpers   in  Form   von  Körnchen, 

^  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc.  55,  462  (1889).  —  Ecstband  u.  Maüzelius, 
Cöthener  Chem.-Ztg.  1889,  1302,  1337.  ^ 

•  Vgl.  ToLLENS,  Handbuch,  S.  165  flP.  —  Frank,  Lehrbuch  der  Botanik  I,  S.  48  ff. 
(Leipzig,  1892).  —  Vgl.  femer:  Jb.  1887,  2262—2266.  —  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc 56, 
449,  465  (1889).  —  Wohl,  Ber.  23,  2101  (1890).  —  Schkibler  u.  Mittelmkier,  ebenda, 
3060,  3473.  —  Zulkowsky,  ebenda,  3295.  —  Flourens,  Compi  rend.  110,  1204  (1890). 

—  Lintner,  Ztschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  546.    Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  1892, 
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die  organisirte  Structur  besitzen,  findet;  schon  beim  Assimilationsprocess 
(vgl.  S.  401)  sieht  man  sie  im  Chlorophyllkorn  entstehen;  die  durch  den 
Assimilationsprocess  gebildete  Stärke  wandert  in  gelöster  Form  aus  den 
assimilirenden  Organen  in  andere  Gewebetheile.  Sie  wird  dann  als  Bil- 
dungsstofl  zum  Aufbau  der  Pflanzensubstanz  entweder  sogleich  benutzt; 
oder  wenn  der  Verbrauch  zum  Zwecke  des  Wachsthums  der  Pflanze 
gegen  die  gerade  erzeugte  Kohlenhydratmenge  zurückbleibt,  so  lagert  sich 
zumeist  der  Kohlenhydratvorrath  wieder  in  Form  von  Stärke  als  „Reserve- 
stoflf"  —  als  Material  für  künftige  Vegetationsperioden  —  ab;  so  finden 
wir  Stärke  besonders  reichlich  in  vielen  Knollen,  Wurzeln  und  Samen, 
welche  daher  auch  zur  Gewinnung  der  Stärke  (vgl.  S.  940)  dienen. 

Die  Form  und  Grösse  der  Stärkekömer  ist  sehr  wechselnd  je  nach 
ihrem  Vorkommen;  Kartofl'elstärke  z.  B.  bildet  ovale  Körnchen  von 
durchschnittlich  0*07  mm  Grösse,  enthält  aber  auch  grössere  Körnchen 
(biszuO«!  mm);  Weizenstärke  dagegen  enthält  hauptsächlich  kreisrunde 
Kömchen,  einerseits  kleinere  von  0- 005 — 0-007  mm  Durchmesser,  anderer- 
seits grössere  von  0-02 — 0-04  mm,  während  Körnchen  von  mittlerer 
Grösse  verhältnissmässig  selten  sich  darin  finden.  Die  Stärkekörner  zeigen 
häufig  eine  deutliche  und  charakteristische,  durch  die  ungleichmässige 
Vertheilung  von  Wasser  und  Stärkesubstanz  bedingte  Schichtung  um 
einen  im  Inneren  befindlichen  Kern;  bei  den  Kartoflfelstärkekörnem  liegt 
dieser  Kern  meist  nach  dem  schmäleren  Ende  hin  verschoben,  und  die 
Schichtung  ist  daher  excentrisch,  während  bei  den  Weizenstärkekörnem 
der  Kern  in  der  Mitte  liegt,  und  die  Schichtung  concentrisch  ist^.  Im 
polarisirten  Licht  zeigen  die  Stärkekörner  ein  schwarzes  Kreuz  und  er- 
weisen sich  dadurch  als  doppeltbrechend. 

Die  Frage,  ob  die  Stärkekörner  aus  einer  einheitlichen  Substanz 
oder  aus  verschiedenen  Substanzen  bestehen,  ist  vielfach  erörtert  worden. 
Wenn  man  Stärke  mit  kalten  verdünnten  Säuren  oder  diastatischen 
Fermenten  behandelt,  so  geht  sie  grösstentheils  in  Lösung;  ein  kleinerer 
Theil  bleibt  ungelöst  zurück.  Diese  Erscheinung  wurde  von  C.  Nägeli 
dadurch  erklärt,  dass  in  den  Stärkekörnern  neben  der  eigentlichen,  als 
„Granulöse**  bezeichneten  Stärkesubstanz  eine  widerstandsfähigere  Sub- 
stanz —  die  „Stärkecellulose**  —  angenommen  wurde.  Neuere  Unter- 
suchungen haben  indess  wahrscheinlich  gemacht,  dass  jener  Rückstand 
nicht  eine  ursprünglich  vorhandene  Substanz,  sondern  ein  durch  Fer- 
mente oder  Säuren  entstehendes  ümwandlungsprodukt  darstellt,  das  sich 


S.  15.  —  RouviER,  Compt.  rend.  114,  128  (1891).  —  Villiers,  Compt.  rend.  112,  435, 
536  (1891);  113,  144  (1891).  -  Tora,  Cöthener  Cheni.-Ztg.  1891,  1523,  1583.  —  Prior, 
Ztschr.  f.  angew.  Chemie  1892,  317.  —  Mühlhaüser,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Bepert 
1892,  190.  —  Ldttner,  ebenda,  161.  —  Bial,  Ber.  25  c,  647,  912  (1892).  —  Röhmakn, 
Ber.  25c,  647  (1892).  Ber.  25,  3654  (1892).  —  Schifferer,  Cöthener  Chem.-Ztg.,  Be- 
pert. 1892,   336.    —   V.  Asb6th,   Cöthener  Chein.-Ztg.  1892,  1517,  1560. 

*  Ueber  den  feineren  Bau  der  Stärkekörner  vgl.  BtJrscHLi,  Verhandlungcu  d. 
naturhist-medic  Vereins  zu  Heidelberg.   N.  F.    Bd.  V,  89  (1893). 
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unter  besonderen  physiologischen  Verhältnissen  auch  schon  in  den  Starke- 
kömern  selbst  anhäufen  kann. 

Die  elementare  Zusammensetzung  der  Stärke  entspricht  der  Formel 
C^HjjjOg,  die  aber  sicher  keine  Molecularformel  ist,  sondern  noch  mit 
einem  zur  Zeit  nicht  sicher  bekannten  Factor  zu  multipliciren  ist.  Aus 
Beobachtungen  über  die  Zusammensetzung  der  Alkaliverbinduugen  der 
Stärke  und  der  Jodstärke  (vgl.  unten)  kann  man  folgern,  dass  dieser 
Factor  mindestens  gleich  vier  —  der  Formel  Cg^H^^jOg^  entsprechend  — 
ist;  doch  werden  von  manchen  Autoren  —  und  wohl  mit  gutem  Grunde 
—  viel  grössere  Formeln  mit  mehr  als  100  C- Atomen  für  wahrschein- 
lich gehalten ^  Auch  ist  es  wohl  nicht  ganz  ausgeschlossen,  dass  die 
Stärke  entsprechend  der  allgemeinen  Formel  der  einfacheren  Poly- 
saccharide u(CQHj30g)  — (n  — 1)H20  (vgl.  S.  915)  zusammengesetzt  ist, 
also  etwa  statt  der  Formel  C^^^ioO^^  die  Formel  Cj^H^gO^j  besitzt. 

Stärke  enthält  im  lufttrockenen  Zustand  10 — 20  ^^  Wasser;  durch 
vorsichtiges  Trocknen  bei  allmählich  auf  100 — 110^  erhöhter  Temperatur 
wird  sie  wasserfrei.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  so  gut  wie  unlösUch. 
Beim  Erwärmen  mit  Wasser  quellen  die  Stärkekömer  auf,  platzen  und 
bilden  den  sogenannten  „Stärkekleister"  —  eine  schleimige,  filtrirbare 
Lösung,  bei  deren  Filtration  indess  immer«  eine  gallertartige  Masse 
zurückbleibt.  Behandelt  man  ungelatinirte  Stärke  mit  kalter  verdünnter 
Mineralsäure  nicht  zu  lange  Zeit  (vgl.  Amylodextrin,  S.  929)  —  einige 
Tage  — ,  so  verwandelt  sie  sich  in  „lösliche  Stärke",  welche  sich  in 
heissem  Wasser  ohne  Kleisterbildung  auflöst*. 

Stärke  ist  besonders  charakterisirt  durch  die  blaue  Färbung,  welche 
sie  mit  Jod  liefert,  und  kann  durch  diese  schöne  Reaction,  die  bekannt^ 
lieh  auch  als  -Indicator  bei  wichtigen  titrimetrischen  Bestimmungen 
(„Jodometrie")  benutzt  wird,  leicht  erkannt  werden.  Die  Färbung 
beruht  auf  der  Bildung  der  „Jodstärke"  —  einer  Verbindung,  welche 
einen  Jodgehalt  von  etwa  18^/^  Jod  besitzt,  und  zu  deren  Bildung 
vielleicht  nicht  ausschliesslich  freies  Jod,  sondern  daneben  in  geringem 
Betrage  auch  Jodwasserstoflfsäure  oder  eines  ihrer  Salze  nothwendig  ist. 

Durch  Verreiben  der  Stärke  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  ent- 
stehen Stärkeschwefelsäuren,  durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
Salpetersäureester  (Nitrostärke),  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Acetylchlorid  Acetylderivate. 

Die  wichtigste  Umwandlung  der  Stärke  ist  der  Process  ihrer  hydro- 
lytischen Spaltung  —  ihre  Verzuckerung.  Ueber  die  Endprodukte  dieses 
Processes,  welcher  täglich  in  den  Spiritusbrennereien  (vgl.   S.  173)  und 


*  Wenn  indess  Brown  u.  Morbis  (Joum.  Soc.  66,  473  [1889')  auf  Grund  einer 
kryoskopischen  Molcculargewichtshestjimmung  des  Dextrins  (vgl.  S.  929)  und  auf  Grund 
ihrer  Anschauungen  üher  das  Verhältniss  von  Stärke  zu  Dextrin  die  ungeheuerliche 
Molecularformel  CjjooHjooo^iooo  aufstellen,  so  geht  diese  Annahme  doch  wohl  weit 
über  den  Bereich  des  Wahrscheinlichen  hinaus. 

*  Darstellung  der  löslichen  Stiirke  vgl.  Linther,  J.  pr.  [2J  34,  381  (1886). 
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Bierbrauereien  in  grösstem  Massstab  ausgeführt  wird  und  Gegenstand 
zahlreicher  sorgsamer  Untersuchungen  gewesen  ist,  herrscht  kein  Zweifel 
mehr;  über  seinen  Verlauf  dagegen  ist  man  noch  immer  nicht  zu  unbe- 
strittenen Resultaten  gekommen. 

Es  kann  als  festgestellt  gelten,  dass  bei  der  Verzuckerung  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  als  einziges  Monosaccharid  die  rf-61ucose 
gebildet  wird.  Im  Gegensatz  zu  der  ein  Monosaccharid  erzeugenden 
Säureverzuckerung  bleibt  die  Hydrolyse  durch  Diastase  unvollständig: 
sie  lässt,  wie  schon  S.  919 — 920  erwähnt,  Disaccharide  —  Maltose  und  Iso- 
maltose —  entstehen.  Ein  anderes  ungeformtes  Ferment  —  die  Glycase, 
von  welcher  grosse  Mengen  im  Mais  enthalten  zu  sein  scheinen,  geringe 
Mengen  aber  auch  in  Gerste  und  Weizen  sich  finden,  —  vermag  da- 
gegen die  Stärke  in  rf-Glucose  zu  verwandeln.  Auch  das  Serum  des 
Bluts  und  der  Lymphe  enthält  ein  Enzym,  das  Stärke  zu  c?-Glucose  ver- 
zuckert. 

Unter  Einhaltung  geeigneter  Bedingungen  kann  man  durch  ver- 
dünnte Säuren  Stärke  fast  quantitativ  in  Traubenzucker  überführen. 
Unter  anderen  Bedingungen  aber  erhält  man  neben  dem  Zucker  gummi- 
artige Körper  —  „Dextrine"  (vgl.  S.  929)  — ,  welche  als  Zwischenpro- 
dukte bei  dem  Zerfall  des  Stärkemolecüls  in  Zuckermolecüle  aufgefasst 
werden.  Derartige  Dextrine  entstehen  ferner  stets  in  beträchtlicher 
Menge  neben  Zucker  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf  Stärke,  üeber 
die  Individualität  dieser  dextrinartigen  Zwischenprodukte  sind  die  An- 
sichten noch  sehr  getheilt,  ebenso  über  die  Frage,  ob  bei  der  Spaltung 
des  Stärkemolecüls  gleichzeitig  Zuckermolecüle  und  complicirtere  Dextrin- 
molecüle,  die  dann  ihrerseits  wieder  successive  in  Zuckermolecüle  und 
einfachere  Dextrinmolecüle  zerfallen,  gebildet  werden,  Q(ier  ob  anderer- 
seits die  Stärke  zuerst  in  Dextrin  verwandelt  wird,  welches  allmählich 
sich  hydratisirend  Zucker  liefert.  Bei  der  Verzuckerung  durch  Säuren 
hat  man  auch  zu  berücksichtigen,  dass  das  Dextrin  theilweise  durch 
„Reversion"  wieder  aus  schon  abgespaltenem  Zucker  entstanden  sein 
kann  (vgl.  S.  916,  930).  —  Erwähnt  sei  noch,  dass  auch  dufch  Erhitzen 
in  Glycerinlösung  ein  Abbau  des  Stärkemolecüls  bewirkt  werden  kann. 

Lichenin'  (CeH|o05)x  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliclies,  gallertartiges 
Kohlenhydrat,  welches  aus  isländischem  Moos*  erhalten  werden  kann;  es  giebt  mit 
Jod  keine  Färbung;  bei  gemässigter  Hydrolyse  durch  Säuren  liefert  es  dextrinartige 
Produkte,  welche  im  Gegensatz  zu  dem  rechtsdrehenden  Stärkedextrin  inactiv  sind; 
bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Traubenzucker. 

InuUn^  (CeHj^Oß),  +  H^O  findet  sich  in  gelöster  oder  aufgequollener 
Form  in  vielen  Compositen  und  spielt  in  diesen  Pflanzen  die  Rolle  eines 

^  ToLL£NS,  Handbuch,  S.  198.  —  Hökiq  u.  Schubert,  Monatsh.  8,  452  (1887). 

*  ToLLEHSi  Handbuch,  8.  199  ff.  —  Vgl.  femer:  Höjno  u.  Sohübebt,  Monatsh.  8, 
529  (1887).  —  Brown  u.  Morris,  Joum.  Soc.  65,  468  (1889).  —  Ekstrand  u.  Mauze- 
uus,  Cöthener  Chem.-Ztg.  1889,  1337.  —  Wohl,  Ber.  23,  2105  (1890).  —  Tanrkt, 
Compt.  rend.  UÖ,  514  (1893).    Bull.  [3J  9,  200  (1893). 
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ßeservestoflfs,  ähnlich  wie  bei  anderen  Pflanzen  die  Stärke;  man  ge- 
winnt es  am  besten  aus  Georginenknollen.  Es  stellt  ein  weisses  Pulver 
dar,  welches  aus  kleinen  doppeltbrechenden  Sphärokrystallen  besteht,  ist 
in  warmem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
langsam  wieder  ab,  rascher  durch  Gefrieren  der  Lösung  oder  durch 
Älkoholzusatz,  dreht  links,  giebt  mit  Jod  keine  Färbung  und  wird  von 
Diastase  kaum  verändert.  Erhitzt  man  es  für  sich  oder  in  Glycerin- 
lösung,  so  erhält  man  dextrinartige  Produkte.  Durch  verdünnte  Säuren 
wird  es  viel  leichter  hydrolysirt  als  Stärke  und  liefert  hierbei  die 
c^-Fructose,  soweit  bekannt,  als  alleiniges  Monosaccharid;  es  beruht 
hierauf  die  bequemste  Methode  zur  Darstellung  der  (i-Fructose  (S.  901). 
Inulin  scheint  nicht  ein  der  Stärke  entsprechend  zusammengesetztes 
Anhydrid  des  Fruchtzuckers  zu  sein,  sondern  eine  einfachere  Constitution 
zu  besitzen. 

Triticin,  PhleYn  (Irisin)  und  Graminin  sind  inulinähnliche  Kohlenhydrate  \ 
welche  in  verschiedenen  monokotylen  Pflanzen  als  Reserveetoffe  gefunden  sind.  Sie 
besitzen,  bei  100°  getrocknet,  eine  der  Formel  6 CeHi^Oö  ^if  HjO  entsprechende  Zu- 
sammensetzung, bilden  doppeltbrechende  Sphärokrystiille ,  sind  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  löslich,  bläuen  Jod  nicht,  sind  linksdrehend  und.  Unfern  bei  der  Verzuckerung 
rf-Fructose. 

Glykogen  ^  (CeHi^jOß),  oder  vieUeicht  \(CeHioOJx  +  HjO,  ist  ein 
stärkeähnliches  Kohlenhydrat,  welches  im  thieriscl^en  Organismus  ver- 
breitet ist.  Es  findet  sich  in  den  Muskeln  (bis  zu  0-6 — 0-1  ^/q)  und  ver- 
schwindet darin  während  der  Arbeit  oder  beim  ^^ungem;  besonders 
reichlich  ist  es  in  der  Leber  gesunder  Thiere  aufgespeichert,  namentlich 
nach  Genuss  von  stärkehaltiger  und  zuckerhaltiger  Nahrung;  es  ist  der 
Reservestoff,  in  welchen  der  thierische  Organismus  die  überschüssig  zu- 
gefuhrten  Kohlenhydrate  verwandelt,  um  bei  später  zu  verrichtenden 
Functionen  wieder  daraus  durch  Spaltung  Zucker  zu  erzeugen  und  dem 
Blute  zuzuführen.  Glykogen  findet  sich  in  fast  allen  embryonalen  Ge- 
weben, ferner  in  den  Austern  und  anderen  Wirbellosen,  auch  in  vielen 
Pilzen,  endlich  in  dem  aus  fast  reinem  Protoplasma  bestehenden  Aetha- 
lium  septicum.  Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  in  warmem 
Wasser  leicht  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  löslich  ist,  aus  der  Lö- 
sung durch  Alkohol  wieder  gefällt  wird;  die  Lösung  färbt  sich  mit  Jod 
roth  bis  braun  und  ist  sehr  stark  rechtsdrehend.  Durch  diastatische 
Fermente  und  durch  Säuren  wird  Glykogen  gespalten  unter  Bildung  von 
Dextrinen,  Maltose  bezw.  c^Glucose. 

Näheres  über  die  physiologische  Bedeutung  von  Stärke  und  Gly- 
kogen vgl.  in  den  Kapiteln  des  Anhangs  zu  Band  H. 

^  ToLLSNS,  Handbuch,  S.  206.  —  Eestband  u.  Johanson,  Ber.  20,  3810  (1887); 
21,  594  (1888).  —  Wallach,  Ber.  21,  396  (1888).  —  Ekstrand  u.  Mauzeltos,  Cöthener 
Cbem.-Z^.  1889,  1302,  1337. 

•  ToLLENS,  Handbuch,  S.  192.  —  Bünqe,  Lehrbuch  der  physioL  u.  pathol. 
Chemie  (Leipzig  1889),  S.  339  E  —  Vgl.  femer:  S.  Fraenkel,  Cöthener  Chem.Ztg. 
Eepert,  1892,  212.  —  Huppeet,  ebenda,  367. 
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B.    Dextrine  und  Gummiarten. 

Dextrine  aus  Stärke  \  Die  Bildung  dieser  Substanzen  aus  Stärke 
durch  die  Einwirkung  von  Säuren,  von  Diastase  oder  auch  durch  Er- 
hitzen für  sich  ist  schon  S.  927  besprochen.  Es  sind  wahrscheinhch 
verschiedene  Dextrine  zu  unterscheiden,  die  sich  je  nach  den  Bedingungen 
der  hydrolytischen  Spaltung  bilden;  die  einzelnen,  von  einigen  Autoren 
angenommenen  Dextrinarten,  wie  Erythrodextrin,  Achroodextrin, 
Maltodextrin  werden  indess  nicht  allgemein  als  bestimmte  chemische 
Individuen  anerkannt  und  seien  daher  hier  nicht  speciell  beschrieben. 
In  krystallinischer  Form  ist  ein  nach  sehr  langer  (monatelanger  bis 
jahrelanger)  Einwirkung  von  kalter,  verdünnter  Mineralsäure  auf  Stärke 
zurückbleibendes  Produkt  —  das  Amylodextrin  —  isolirt;  es  löst  sich 
in  warmem  Wasser,  und  durch  Ausfrieren  seiner  wässrigen  Lösung  erhält 
man  es  in  Sphärokrystallen. 

Die  Dextrine  sind  in  Wasser  löslich  und  werden  aus  der  Lösung 
durch  Alkohol  ausgefällt;  sie  sind  stark  rechtsdrehend,  geben  mit  Jod 
theils  keine  Färbung,  theils  Rothfärbung  und  liefern  bei  der  Hydrolyse 
Traubenzucker.  Sie  sind  nicht  direct  gährungsfähig,  werden  aber  bei 
Gegenwart  von  Diastase  durch  Hefe  mit  vergohren  (vgl.  S.  173). 

Bezüglich  der  chemischen  Natur  des  durch  Säurewirkung  aus  Stärke 
erhältlichen,  von  Zucker  völlig  befreiten  Dextringemisches  ist  neuerdings 
festgestellt,  dass  es  aus  Polysacchariden  von  Aldehydcharakter  besteht 
bezw.  solche  Körper  enthält.  Denn  es  wird  durch  Erhitzen  mit  Kali- 
lauge gelb  bis  braun  gefärbt,  reducirt  FBHLiNa'sche  Lösung  und  liefert 
beim  Digeriren  mit  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  einen  weissen  amorphen 
Körper,  welcher  ca.  1%  Stickstoff  enthält,  bei  der  Behandlung  mit 
rauchender  kalter  l^alzsäure  wieder  Phenylhydrazin  abspaltet  und  dem- 
nach vermuthlich  ein  Hydrazongemenge  darstellt;  es  wird  femer  durch 
nascirenden  Wasserstoff  in  ein  Produkt  verwandelt,  das  FBHUNG'sche 
Lösung  nicht  mehr  reducirt,  von  Kalilauge  nicht  mehr  gelb  gefärbt  wird, 
aber  durch  Einwirkung  starker  Säuren  wieder  eine  FEHUNa'sche  Lösung 
stark  reducirende  Flüssigkeit  liefert;  es  geht  andererseits  durch  Oxyda- 
tion mit  Bromwasser  in  ein  Produkt  von  saurer  Natur  über,  welches 
Lackmus  röthet,  aus  kohlensaurem  Kalk  Kohlensäure  entwickelt  und, 
für  sich  FEHLiNa'sche  Lösung  nicht  reducirend,  nach  vorherigem  Er- 
hitzen mit  einer  Mineralsäure  starkes  Reductionsvermögen  annimmt 
(Scheibler  u.  Mittelmeier). 


*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  178—178,  187—189.  —  Bbown  u.  Morris,  Journ.  Soc. 
66,  449,  466  (1889).  —  Scheibler  u.  Mittelmeier,  Ber.  28,  3068  (1890).  —  Villiers, 
Compt  rend.  112,  435  (1891).  —  Petit,  Compt.  rend.  114,  76  (1892).  —  Prior,  Ztschr. 
f.  angew.  Chem.  1892,  315.  —  Lintner,  ebenda,  828.  —  Röhmann,  Ber.  25,  3656  (1892). 
—  Schipperer,  Cöthener  Chem.-Ztg.  B^epert.  1892,  386. 
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Dextrine  aus  Monosacchariden  ^  Aus  einigen  Hexosen  sind  durch 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  („Eeversion**,  vgl.  S.  916)  Dextrine 
gewonnen,  bisher  aber  wohl  kaum  in  einheitlichem  Zustand  erhalten 
worden. 

NatttrlleheOummlarten,  Pflanzenschlelme  und  ähnliche  Kohlen- 
hydrate^. Als  Gummiarten  bezeichnet  man  gewisse  Pflanzenprodukte, 
welche  zuweilen  in  compacter  Form  als  amorphe  durchscheinende  Massen 
zur  Ausscheidung  gelangen  (wie  Gummi  arabicum)  oder  durch  verdünnte 
Alkalien  aus  Pflanzentheilen  ausgezogen  und  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  und  Alkohol  niedergeschlagen  werden  können  (wie 
Holzgummi  aus  verschiedenen  Hölzern).  Die  eigentlichen  Gummiarten 
sind  in  Wasser  löslich  zu  einer  dicklichen,  filtrirbaren,  klebenden 
Lösung;  aus  dieser  Lösung  werden  sie  durch  Alkohol  wieder  gefällt;  sie 
reduciren  nicht  FEHLiNG'sche  Lösung  und  werden  durch  Erhitzen  mit 
Säuren  in  Monosaccharide  gespalten.  Aehnliche  Produkte,  welche  aber 
in  Wasser  nur  theilweise  löslich  sind,  zum  grössten  Theil  in  Wasser 
lediglich  aufquellen,  werden  als  „Pflanzenschleime"  von  den  Gummi- 
arten unterschieden.  In  den  Gummiarten  begegnen  wir  zum  ersten  Mal 
Polysacchariden,  welche  bei  der  Hydrolyse  nicht  nur  Hexosen,  sondern 
auch  häufig  und  reichlich  Pentosen  liefern  (vgl.  S.  891 — 894);  dienen 
doch  Gummiarten  stets  als  Ausgangsmaterialien  für  die  Gewinnung  der 
/-Arabinose  und  Xylose.  Von  Hexosen  ist  als  hydrolytisches  Spaltungs- 
produkt der  Gummiarten  namentlich  häufig  rf-Galactose  nachgewiesen  wor- 
den, und  in  üebereinstimmung  damit  liefern  viele  Gummiarten  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure. 

ArabinsSnre  —  bisher  wohl  kaum  als  einheitliche  Substanz  dargestellt  —  bildet  in 
Form  von  sauren  Calcium-,  Kalium-  etc.  -Salzen  den  Hauptbestandtheil  des  „Gummi- 
arabicum".  Als  „arabisches  Gummi ^'  kommen  die  durch  Eintrocknen  erhärteten  Aos- 
sch witzungen  verschiedener  tropischer  Acacia-  und  Mimosaarten  in  den  Handel;  es 
enthält  etwa  S^/q  Asche  und  löst  sich  leicht  in  Wasser;  auä  dieser  Losung  erhält 
man  die  Arabinsäure  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausfällen  mit  Alkohol  als 
farblose,  amorphe  Substanz.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  treibt  aus  Carbonaten  Kohl^i- 
säure  aus  und  liefert  bei  der  Hydrolyse  Galactose,  Arabinose,  Arabinon  (S.  915  Anm.). 
Auch  aus  Kübenmark  kann  Arabinsäure  (Metapectinsäure)  abgeschieden  werden.  — 
Neuerdings  sind  die  Säuren  der  rechtsdrehenden  Geddagramini-Sorten  von  O'Suluvan 


*  Gbimaux  u.  Lefi&vbe,  Compt  rend.  103,  146  (1886).  —  Wohl,  Ber.  23,  2094, 
2096  (1890). 

«  ToLLENs,  Handbuch,  S.  207—224.  —  Frank,  Lehrbiich  der  Botanik  I,  S.  620 
(Leipzig  1892).  —  R.  W.  Bauer,  Jb.  1888,  2325.  —  Wheeler  u.  Tollens,  Ann.  254, 
320  (1889).  —  Stone,  Ber.  23,  2574  (1890)  —  E.  Schulze,  Ber.  24,  2285  (1891); 
26,  2213  (1892).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  430  (1892).  Landwirthsch.  Versuchs- 
stationen, 41,  207  (1892).  —  O'SuLLivAN,  Joum.  Soc.  59,  1024  (1891).  —  C.Schulze 
u.  ToLLENs,  Landwirthsch.  Yersuchs-Stationen,  40,  367  (1891).  —  B^champ,  Bull.  [3] 
7,  587  (1892).  —  Garros,  ebenda,  625.  —  v.  Lippmann,  Ber.  23,  3564  (1890).  — 
LiNTNER,  Ztschr.  f.  angew.  Chemie  1890,  520.  —  Lintner  u.  Düll,  Ztschr.  f.  angew. 
Chemie,  1891,  538.  ~  Winterstein,  Ztschr.  f.  physiol.  Chemie  17,  881  (1892),  Land- 
wirthsch. Versuchsst.  41,  375  (1892).  —  Guichard,  Bull.  [3]  9,  19  (1893). 
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eingehend  untersucht,  besonders  in  Bezug  auf  den  stufenweisen  Abbau  dureh  Hydro- 
lyse. Es  hat  sich  herausgestellt ,  dass  bei  der  Hydrolyse  zunächst  die  Arabinose- 
gruppen  abgespalten  werden,  und  aus  den  verschiedenen  in  den  natürlichen  Gummi- 
arten  vorkommenden  Säuren  als  Zwischenprodukt  dieTrigalactangeddinsäure  er- 
halten wird,  welcher  die  Formel  SCj^Hj^Oio,  O^^H^fii^  zugeschrieben  wird,  und 
welche  bei  weiterer  Hydrolyse  in  Galactose  und  die  stark  rechtsdrehende  Gedd  in- 
säur e  CjsHagO,,  zerfällt: 

SCijHgoOio,  CjjHjjOig  4-  9H,0  =  GssHggO,]  4-  SCeHijOe. 
Aehnliche  Resultate  hatten  sich   bei  der  Hydrolyse  des  linksdrehenden  arabischen 
Gummis   ergeben;    man    erhält    beim   Abbau    desselben    eine    der   Geddinsäure 
isomere  Säure  OtsHs^Oss,  welche  aber  im  Gegensatz  zur  Geddinsäure  gar  nicht 
oder  nur  schwach  optisch  activ  ist. 

Holzgummi  (Xylan,  vgl.  S.  924)  —  namentlich  in  Laubhölzern  in  grösserer 
Menge  vorkommend,  neuerdings  den  Hemicellulosen  (vgl.  S.  934)  zugerechnet  — 
liefert  bei  der  Hydrolyse  Xylose,  Kirschgummi  —  das  Gummi  der  Kirschen  und 
Mandelbäume  —  reichlich  /-Arabinose,  Pfirsichgammi,  welches  infolge  von  Verletzung 
der  Rinde  des  Pfirsichbaums  abgeschieden  wird,  liefert  zugleich  Arabinose  und  Galac- 
tose; Gerstengammi  —  ein  halblöslicher  Gummikörper,  welcher  einen  wesentlichen 
Bestandtheil  der  sogenannten  stickstofl%:eien  Extractstoffe  bei  Cerealien  auszumachen 
scheint,  —  liefert  Galactose  und  Xylose. 

Bassorin  wird  der  in  Wasser  nur  aufquellende  Bestandtheil  der  Pflanzenschleime 
genannt. 

Galaetane  sind  einige  gummiähnliche  Kohlenhydrate  genannt,  welche  in  Legu- 
minosen, besonders  Lupinensamen,  ferner  im  Waschwasser  vom  Scheidekalk  der 
Rübenzuckerfabriken  gefunden  sind,  und  bei  der  Verzuckerung  Galactose  (eventuell 
neben  anderen  Monosacchariden)  liefern. 

Als  Pektinstoffe  ^  werden  gewisse  in  Früchten  (Aepfeln,  Birnen)  und  fleischigen 
Wurzeln  (Rüben,  Möhren)  sich  findende  Substanzen  bezeichnet,  welche  durch  Alkohol 
aus  der  wässrigen  Lösung  gallertartig  geföllt  werden,  und  auch  beim  Einkochen  ihrer 
Lösungen  Gallerten  liefern  können.  Sie  scheinen  den  Kohlenhydraten  nahe  zu  stehen 
oder  vielleicht  auch  zu  ihnen  zu  gehören. 

C.    Cellulose  und   andere   Kohlenhydrate  der   Zellmembranen. 

Cellttlose^  (CßHjjjOß)»  (Zellstoff)  ist  die  Bezeichnung  fOr  das  Kohlen- 
hydrat (bezw.  Kohlenhydratgemenge,  vgl.  S.  933),  welches  einen  Haupt- 
bestandtheil  der  Zell  Wandungen  bildet,  in  warmen  verdünnten  Säuren 
unlöslich,  in  Kupferoxydammoniak  dagegen  löslich  ist;  über  nahestehende, 
durch  verdünnte  Säuren  auflösbare  Kohlenhydrate  der  Zellwandungen  vgl. 
S.  934.     In  ganz  jungem  Zustand  bestehen  die  Membranen  der  Zellen 


*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  242. 

«  ToLLENS,  Handbuch,  S.  224  ff.  —  Güiqnet,  Compt.  rend.  108,  1258  (1889).  — 
E.  Schulze,  Ber.  23,  2579  (1890);  84,  2279  (1891).  —  Lipschütz,  Ber.  24,  1186(1891). 
—  Will,  Ber.  24,  400  (1891).  —  Winteestein,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  391  (1892). 
Landwirthsch.  Versuchsst  41,  383  (1892).  —  E.  Schulze,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem., 
16,  411  (1892).  —  GuicHARD,  BuD.  [3],  7,  558  (1892).  —  C.  Schulze  u.  Tollens,  Land- 
wirthschaftl.  Versuchsstat. ,  40,  378  (1892).  —  Gross  u.  Bevan,  Journ.  Soc,  57,  l 
(1890).  Ber.  24,  1772;  24c,  401  (1891);  25c,  432  (1892).  —  Lindsey  u.  Tollens, 
Ann.  267,  370  (1891).  —  Wiesneb,  Monatsh.  13,  384,  390  (1892).  —  Gross,  Bevan 
u.  Beable,  Ber.  26,  1090  (1893). 
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aus  fast  reiner  CeUulose;  in  älteren  Organen  ist  die  CeUulose  der  Zell- 
wände von  „incrustirenden  Substanzen"  durchwachsen.  Die  CeUulose 
zeigt  in  den  Pflanzentheilen  organisirte  Structur.  Bezeichnend  für  die 
Widerstandsfähigkeit  der  CeUulose  ist  der  Umstand,  dass  man  sie  noch 
in  Braunkohlen  und  Steinkohlen  nachweisen  kann. 

Man  benutzt  zur  Darstellung  der  CeUulose  (technische  DarsteUung 
vgl.  S.  942)  MateriaUen,  welche  von  der  Natur  oder  der  Industrie  ge- 
Uefert  werden  und  schon  zum  grössten  TheU  aus  CeUulose  bestehen: 
z.  B.  Baumwolle,  leinene  Lumpen,  schwedisches  FUtrirpapier.  Da  CeUu- 
lose in  allen  übUchen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist  und  von  schwachen 
Reagentien  nicht  verändert  wird,  so  unterwirft  man  diese  Materialien 
behufs  Entfernung  der  begleitenden  Stoflfe  einer  successiven  Extraction 
mit  Wasser,  Alkohol,  Aether,  verdünntem  Alkali,  verdünnter  Salzsäure 
und  Flusssäure  und  erhält  als  Rückstand  nun  reine  CeUulose.  La  ähn- 
Ucher  Weise  verfährt  man  bei  agriculturchemischen  Arbeiten  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  CeUulose  in  Pflanzentheilen  (Hennebebo's 
„Weender  Rohfas er- Bestimmung")  und  zur  DarsteUung  von  CeUulose 
aus  solchen  Pflanzentheilen,  welche  neben  CeUulose  noch  grössere  Mengen 
anderer  Substanzen  enthalten;  zur  Entfernung  der  incrustirenden  Sub- 
stanzen digerirt   man   häufig   auch   noch   mit  „F.  Schulzens  Reagens*' 

—  ein  Gemisch  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  KaUumchlorat  —  in 
der  Kälte. 

Die  Eigenschaften  der  CeUulose  sind  meist  an  dem  aus  Baumwolle 
gewonnenen  Präparat  festgestellt;  es  ist  nicht  unwahrscheinUch,  dass 
CeUulose  verschiedener  Herkunft  abweichendes  Verhalten  zeigt,  dass  es 
verschiedene  Cellulosen  giebt  (vgl.  S.  933). 

CeUulose  ist,  wie  schon  erwähnt,  in  den  übUchen  Lösungsmitteln 
und  in  verdünnten  Säuren  sowie  AlkaUen  unlösUch.  Ein  specifisdies 
Lösungsmittel  für  CeUulose  ist  das  sogenannte  „ScHWBiTZEE'sche  Reagens" 

—  eine  Lösung  von  Kupferoxydammoniak;  aus  diesem  Lösungsmittel 
wird  die  CeUulose  durch  Säuren  und  Salze  wieder  ausgeftlUt  und  bildet 
nun  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  ein  weisses  amorphes  Pulver. 

Die  Zusammensetzung  der  CeUulose  entspricht  der  Formel  C^Hi^Oj; 
das  Moleculargewicht  ist  zweifellos  ein  sehr  hohes,  da  CeUulose  ihren 
Eigenschaften  nach  jedenfalls  als  ein  Zuckeranhydrid  von  bedeutend 
complexerer  Structur  aufgefasst  werden  muss,  als  es  in  der  Stärke  vorUegt 

Beim  Verreiben  von  CeUulose  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bUden 
sich  Schwefelsäureester,  welche  in  wässriger  Lösung  leicht  zerfaUen. 
Durch  kalte  Schwefelsäure  von  50^  B.  wird  CeUulose  in  „coUoldale 
CeUulose"  verwandelt,  welche  mit  Wasser  eine  etwas  müchige,  leicht 
filtrirbare  Lösung  bildet,  aus  der  die  coUoldale  CeUulose  durch  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  Säuren  oder  Salzen  gefiült  wird;  durch  kurze  Ein- 
wirkung von  stärkerer  Schwefelsäure  wird  die  coUoldale  CeUulose  in 
Wasser  unlöslich.  Löst  man  CeUulose  in  concentrirter  Schwefelsäure 
und  fügt  bald  Wasser  zu,  so  wird  eine  gaUertartige  Substanz  gelallt, 
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welche,  so  lange  sie  noch  mit  der  Säure  in  Berührung  ist,  ähnlich  der 
Stärke  sich  mit  Jod  blau  färbt  und  zur  Andeutung  dieses  der  Stärke 
ähnlichen  Verhaltens  zuweilen  mit  dem  Namen  „Amyloid"  bezeichnet 
wird;  daher  wird  Cellulose,  die  mit  Jodlösung  getränkt  ist,  durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  blau  gefärbt  (Reaction  auf  Cellulose;  ebenso  wirkt 
auch  eine  mit  Jodkalium  und  Jod  versetzte  Chlorzinklösung).  Von  den 
Veränderungen  der  Cellulose  durch  concentrirte  SclJwefelsäure  macht 
man  für  die  Darstellung  des  „Pergamentpapiers"  Gebrauch:  unge- 
leimtes  Papier  wird  rasch  durch  starke  Schwefelsäure  passirt,  dann 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  anhängenden  Säure  befreit;  das 
Papier  ist  dadurch  viel  fester  und  weniger  durchlässig  für  Flüssigkeiten 
geworden,  indem  die  Poren  zwischen  den  Papierfasem  nun  durch  col- 
loldale  Cellulose  verkittet  sind. 

Wenn  man  Cellulose  zunächst  längere  Zeit  mit  starker  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  digerirt,  darauf  mit  Wasser  verdünnt 
und  längere  Zeit  am  Rückflusskühler  kocht,  so  erhält  man,  während  ein 
Theil  ungelöst  bleibt,  eine  Zuckerlösung.  Als  Produkt  der  Verzucke- 
rung entsteht  aus  BaumwoUcellulose  lediglich  Traubenzucker;  ebenso 
wurde  aus  der  Cellulose  des  Rothtannenholzes,  der  Rothkleepflanzen  und 
verschiedener  Pflanzensamen  Traubenzucker  gewonnen;  aber  neben  dem 
Traubenzucker  wurde  aus  mehreren  Cellulosepräparaten  —  Cellulose  aus 
Kaflfeebohnen,  Cocos-  und  Sesamkuchen  —  in  beträchtlicher  Menge  d- 
Mannose  erhalten.  Es  kommt  demnach  als  celluloseartiger  Zellwand- 
bestandtheil  nicht  nur  die  gewöhnliche  „Glucosocellulose",  sondern 
auch  ein  Anhydrid  der  Mannose  —   die  „Mannosocellulose"  —  vor. 

Wenn  man  Cellulose  in  starke  Salpetersäure  oder  in  ein  Gemenge 
von  Salpetersäure  und  concentrirte  Schwefelsäure  einträgt,  so  entstehen 
je  nach  den  Bedingungen  der  Einwirkung  verschiedene  Salpetersäure- 
ester der  Cellulosen  oder  Nitrocellulosen,  welche  sich  als  Salpeter- 
säureester dadurch  erweisen,  dass  sie  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien 
wieder  Salpetersäure  abspalten  und  bei  der  Einwirkung  von  reducirenden 
Mitteln,  wie  Schwefelalkalien,  Eisenchlorid,  ebenfalls  unter  Abspaltung 
des  Stickstoffs  Cellulose  regeniren.  Wie  die  Salpetersäureester  aller  mehr- 
atomigen Verbindungen  (vgl,  S.  585),  so  sind  auch  die  Nitrocellulosen  äusserst 
explosiv;  sie  werden  als  Sprengstoffe  (und  auch  für  andere  praktische 
Zwecke)  benutzt  und  werden  daher  noch  in  dem  Abschnitt  über  die  in- 
dustrielle Bedeutung  der  Kohlenhydrate  besprochen  werden  (vgl.  S.  944), 
Eine  Trennung  der  verschieden  hoch  nitrirten  Nitrocellulosen  von  ein- 
ander, die  freilich  kaum  zur  Abscheidung  einheitlicher  Individuen  führt, 
lässt  sich  durch  Behandlung  mit  Lösungsmitteln  wie  Alkohol,  Aether, 
Essigäther  bewirken;  die  Benennung  der  einzelnen  Nitrirungsstufen  be- 
zieht man  auf  die  Formel  C^z^^o^^of  ^'  ß-  Cellulosedinitrat  Cj^H^gOg 
(O-NOa),,  Cellulosehexanitrat  Ci3Hi^0^(0-N0,)g;  über  die  Stufe  des 
Hexanitrats  geht  die  Nitrirung  nicht  hinaus. 

Aus  der  Bildung  dieser  Salpetersäureester,  wie  auch  aus  der  Bil- 
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düng  von  Acetylderivaten  und  Benzoylderivaten  kann  man  auf  die  Gegen- 
wart alkoholischer  Hydroxylgruppen  im  Cellulosemolecül  schliessen. 

Ueber  Cellulosegährung  durch  Bacterien  ygl.  S.  130. 

Hemieellulosen^  Als  „Hemicellulosen**  werden  neuerdings  von 
E,  SchüLZE  Kohlenhydrate  der  Zellwandungen  bezeichnet,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind,  durch  heisse  verdünnte  Mineralsäuren  aber  im  Gegensatz 
zur  Cellulose  bezw.  den  Cellulosen  sehr  leicht  unter  Verzuckerung  in  Lö- 
sung gebracht  werden.  Derartige  Kohlenhydrate  sind  namentlich  in  den 
Pflanzensamen  sehr  verbreitet;  so  wurden  sie  in  den  Erbsen,  Wicken, 
Kaflfeebohnen,  Dattelkernen  etc.  gefunden.  Bei  ihrer  Verzuckerung  werden 
fast  stets  mehrere  Monosaccharide  neben  einander  erhalten,  besonders  häufig 
Galactose  und  d-Mannose,  in  manchen  Fällen  auch  Arabinose  und  Xylose. 

Pflanzliches  AmyloYd'.  Amyloi'd  wird  ein  in  vielen  Pflanzen  nachgewiesener, 
als  Eeservestoff  fnngirender  2^1]wandbestandtheil  genannt,  welcher  in  kaltem  Wasser 
aufquillt,  mit  kochendem  Wasser  eine  schleimige  Lösung  bildet  und  mit  Jod  schon 
blaue  Färbung  liefert;  aus  der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  als  farblose, 
durchsichtige,  voluminöse  Gallerte  gefällt;  es  dreht  stark  rechts.  Durch  Diastase 
wird  es  nicht  in  Zucker  übergeführt,  leicht  dagegen  durch  Erhitzen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wobei  es  Galactose  und  eine  Pentose  (wahrscheinlich  Xylose),  daneben 
vermuthlich  auch  etwas  Traubenzucker  und  andere  Zuckerarten  liefert 

Als  Holzsnbstanz  oder  Llgrnin'  bezeichnet  man  die  incrustirende  Substanz 
(bezw.  das  Gemenge  von  Substanzen),  mit  welchem  die  Cellulose  im  Holz  und  in 
verholzten  Zellen  durchwachsen  ist.  Bei  der  Digestion  der  betreffenden  Pflanzen- 
theile  mit  Säuren  und  Alkalien  bleibt  das  Gemisch  von  Cellulose  und  Lignin  (oder 
vielleicht  eine  Verbindung  von  Cellulose  und  Lignin)  —  „Rohfaser"  (vgl.  S.  932)  — 
zurück.  Ueber  die  chemische  Natur  des  Lignins,  das  jedenfalls  nicht  zur  Gruppe 
der  Kohlenhydrate  gehört  und  hier  nur  seiner  nahen  physiologischen  Beziehung  zur 
Cellulose  wegen  erwähnt  wird,  herrscht  noch  Unklarheit.  Es  giebt  zwei  schöne 
Farbenreactionen:  mit  schwefelsaurem  Anilin  färbt  es  sich  intensiv  gelb,  mit  einer 
Lösung  von  Phoroglucin  in  concentrirter  Salzsäure  schön  roth.  Diese  Reactionen 
können  zur  Prüfung  von  Papier  auf  Holzstoff  verwendet  werden. 

Tunicin^  (thierische  Cellulose)  ist  ein  der  Pflanzencellulose  nahestehender 
Stoff,  welcher  in  niederen  Thieren  (Ascidien)  vorkommt  und  bei  der  Verzuckerung 
Traubenzucker  liefert 

Die  Bedeutung  der  Kohlenhydrate  In  der  Industrie  ^ 

Unter  den  Monosacchariden  wird  in  Substanz  auf  technischem  Wege 
lediglich  der  Traubenzucker  gewonnen  und  zwar  durch  Hydrolyse  der 


*  REISS,  Ber.  22,  609  (1889).  —  E.  Schulze,  Steiger  u.  Maxwell,  Ztschr.  £. 
physiol.  Chem.  14,  227  (1890).  —  E.  Schulze,  Ber.  22,  1192  (1889);  24,  2277  (1891). 
Ztschr.  f  phyeiol.  Chem.  16,  387  (1892).  ,'—  Tolleks,  Landwirthscliaftl.  Versuchs- 
stationen, 40,  389  (1892).  —  Winterstein,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  17,  376  (1892). 

»  Winterstein,  Ber.  25,  1237  (1892).    Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  17,  358  (1892). 
«  ToLLENs,  Handbuch,  S.  230.  —   G.  Lange,  Ztschr.  f.  pbysiol.  Chem.  14,  15. 
217  (1890).  —  LiNDSEY  u.  ToLLENs,  Ann.  267,  341  (1891). 

*  ToLLENS,  Handbuch,  S.  238.  —  Winterstein,  Ber.  26,  362  (1898). 

*  Der  Abschnitt  ist  von  Herrn  Dr.  Edmund  0.  v.  Lippmann  (Halle)  freundlichst 
einer  Durchsicht  unterzogen  worden. 
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Stärke;  seine  Bereitung  und  Verwendung  wird  daher  erst  später  (S.  941) 
im  Anschluss  an  die  Technik  der  Stärke  besprochen  werden.  Lösungen, 
welche  Traubenzucker  und  Fruchtzucker  als  wesentliche  Bestandtheile 
enthalten,  sind  die  Fruchtsäfte,  welche  behufs  Gewinnung  von  Trau- 
benwein, Obstwein,  Obstbranntwein  der  alkoholischen  Gährung  tiber- 
lassen werden. 

Der  Bohrzueker^  ist  die  technisch  wichtigste  Zuckerart;  seine  Ab- 
scheidung aus  pflanzlichen,  an  Rohrzucker  reichen  Materialien  ist  die 
Aufgabe  hoch  entwickelter  und  volkswirthschaftlich  bedeutsamer  Industrien. 
Als  Ausgangsmaterial  dient  in  den  tropischen  Ländern  das  Zuckerrohr, 
in  Europa  die  Zuckerrübe.  Das  Vorkommen  von  krystallisirbarem 
Zucker  in  der  Rübe  und  anderen  einheimischen  Pflanzen  war  schon 
1747  von  Makggraf  entdeckt;  aber  erst  1799  wurde  die  erste  Rüben- 
zuckerfabrik von  AcHABD  in  Schlesien  —  und  zwar  damals  noch  ohne 
bedeutenden  Erfolg  —  errichtet.  Durch  Verbesserung  der  Reinigungs- 
methoden und  der  Apparate  kam  dann  die  Rübenzuckerindustrie,  deren 
hoher  Aufschwung  während  der  Continentalsperre  nur  ein  vorübergehen- 
der gewesen  war,  zuerst  in  Frankreich  gegen  Ende  der  zwanziger  Jahre 
in  dauernde  Blüthe,  etwa  15 — 20  Jahre  später  auch  in  Deutschland. 
Heute  erzeugt  Deutschland  1-2  bis  1-3  Millionen  Tonnen  Rübenzucker 
—  ein  Betrag,  der  etwa  20  ^^  der  Weltproduktion  an  Rohrzucker  (5 — 
6  Millionen  Tonnen)  entspriöht.  Die  Gesammtproduktion  an  Rohrzucker 
vertheilt  sich  zu  etwa  gleichen  Beträgen  auf  Kolonialzucker  (Zucker  aus 
Zuckerrohr)  und  Rübenzucker.  An  der  Rübenzuckererzeugung  sind  neben 
Deutschland  namentlich  Oesterreich- Ungarn,  Frankreich  und  Russland 
betheiligt.  Deutschland  führt  fast  gar  keinen  Zucker  ein,  exportirt  da- 
gegen den  grösseren  Theil  seiner  Produktion  (0*7 — 0-8  Millionen  Tonnen). 
In  Nordamerika*,  England  und  Italien  bildet  bisher  weder  das  Zucker- 
rohr, noch  die  Zuckerrübe  die  Grundlage  einer  Industrie;  diese  Länder 
sind  daher  auf  den  Import  angewiesen. 

Seit  dem  Aufschwung  der  Rübenzuckerindustrie  ist  Rohrzucker  ein 
allgemeines  Genuss-  und  Nahrungsmittel  geworden.  Im  deutschen  Zoll- 
gebiet wurden  im  Betriebsjahre  1890/91  470253  Tonnen  Rohrzucker 
verbraucht,  was  pro  Kopf  der  Bevölkerung  einen  Betrag  von  9-5  Kilo 
ausmacht;  noch  erheblich  höher  (25  —  32  Kilo)  wird  der  Verbrauch  in 
England  und  in  den  Vereinigten  Staaten  geschätzt,  in  Australien^  gar 
auf  45—60  Küo. 

Diese  ausBerordentliche  Bedeutung  des  Zuckers  als  Genussmittel  hat  natürlich 
die  Regierungen  zur  Besteuerung  des  Zuckers  veranlasst.  Seit  Jahren  steht  die 
Frage  über  die  rationellste  Art  der  Zuckerbesteuerung  im  Vordergrunde  der  wirth- 


^  Ausführliche  Besprechung  der  Zuckerindustrie  vgl.  in  Ost's  Lehrbuch  d.  techn. 
Chem.  (Berlin  1893),  S.  347  ff.  —  F.  Fischeb,  Handbuch  d.  ehem.  Technologie  (Leipzig 
1893),  S.  851  ff. 

•  Vgl.  Cöthener  Chem.  Ztg.,  Repertorium  1892,  S.  86. 

•  Vgl.  Cöthener  Chem.  Ztg.,  Repertorium  1892,  S.  223. 
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schaftspolitischen  Discussionen.  Deutschland  hatte  bis  yor  wenigen  Jahren  eine  reine 
Materialsteuer,  d.  h.  es  erhob  die  Steuer  von  dem  Rübenquantum,  das  zur  Ver- 
arbeitung gelangt;  durch  dieses  Steuerprincip  wurde  die  Industrie  yeranlasst,  ihre 
Ausbeute  aus  einem  bestimmten  Rübenquantum  einerseits  durch  Vervollkonimnang 
der  Abscheidungsmethoden,  andererseits  durch  Züchtung  möglichst  zuckerreicher 
Rübensorten,  so  weit  es  irgend  möglich  war,  zu  erhöhen,  und  hat  in  beiden  Rich- 
tungen bedeutende  Erfolge  erzielt.  Diese  Bemühungen  erhielten  noch  einen  grösseren 
Anreiz  durch  die  Gewährung  der  „Ausfuhrvergütungen**.  Da  nftmlich  nur  der  im 
Zollgebiet  verbrauchte  Zucker  besteuert  werden  sollte,  so  wurde  bei  dem  Eisport  die 
Steuer  zurückgezahlt  und  zwar  nach  Massgabe  einer  gesetzlich  normirten  Annahme 
über  die  durchschnittliche  Zuckerausbeute  aus  den  Rüben.  Aber  dieser  angenommene 
Ausbeutebetrag  (1 :  11-25  in  den  Jahren  1869—1886,  später  1 :  10-15)  blieb  natürlich 
infolge  jener  Bemühungen  der  Zuckerfabriken  hinter  dem  wirklichen  mittleren  Aos- 
beutebetrag  (1:10-5  im  Betriebsjahre  1882/83,  1:8-09  im  Betriebsjahre  1889/90) 
immer  mehr  zurück;  der  Staat  zahlte  daher  den  Zuckerfabriken  —  namentlich  den 
besser  situirten  —  erheblich  mehr  an  Vergütung  bei  der  Ausfuhr  zurück,  als  sie 
selbst  an  Steuer  bei  der  Fabrikation  des  exportirten  Zuckerquantums  entrichtet  hatten; 
er  gewährte  ihnen  eine  „Exportprämie".  Diese  Verhältnisse  waren  zwar  ftir  die 
Entwickelung  der  Industrie  überaus  günstig,  führten  aber,  als  der  Export  immer 
grösser  wurde,  zum  Verfall  der  Zuckersteuer;  während  der  Reinertrag  der  letzteren 
1873/74  noch  60-6  Millionen  Mark  betrug,  war  er  1887/88  auf  6 •  6  Millionen  zuröck- 
gegangen.  Nach  langen  parlamentarischen  Kämpfen  hat  sich  Deutschland  1888 
endlich  zu  einer  Aenderung  des  Steuersystems  entschlossen;  es  soll  fortan  nicht  mehr 
die  Rübe  besteuert,  sondern  der  im  Inland  zum  Consum  gelangende  Zucker  mit  einer 
Verbrauchsabgabe  belegt  werden.  Im  Interesse  der  Zuckerindustrie  ist  diese 
Aenderung  der  Steuerverhältnisse  indessen  nicht  mit  einem  Schlage  durchgeführt, 
sondern  etappenweise.  In  der  Uebergangsperiode ,  in  welcher  eine  „gemischte"  Be- 
steuerung —  Materialsteuer  und  Verbrauchsabgabe  —  herrschte,  wurde  zunächst  der 
Steuersatz  für  Rüben  und  die  Exportvergütung  herabgesetzt,  die  Verbraucbsabgabe 
schrittweise  erhöht  Vom  1.  August  1892  ab  kam  die  Materialsteuer  ganz  in  Fortfall; 
die  Verbrauchsabgabe  beträgt  jetzt  18  Mark  auf  100  Kilo;  den  Zuckerfabriken  wird 
noch  eine  massige  „offene"  Exportprämie  gewährt,  welche  1895  eine  weitere  Ver- 
minderung erfahren,  1897  ganz  aufgehoben  werden  soll. 

Was  die  Einzelheiten  des  Verfahrens  der  Zuckerabscheidung  betrifft, 
so  sei  hier  nur  die  Gewinnung  aus  der  Zuckerrübe  als  für  unsere  Ver- 
hältnisse besonders  wichtig  etwas  eingehender  beschrieben,  die  sehr 
ähnliche  Fabrikation  aus  Zuckerrohr  aber  übergangen.  Die  Eübenzucker- 
fabrikation  ist  bei  uns  ein  wichtiges  landwirthschaftliches  Gewerbe; 
die  Landwirthe  sind  häufig  Societäre  der  Zuckerfabriken,  liefern  ihnen 
die  Eüben  und  benutzen  wieder  die  Abfallprodukte  —  Eübenschnitzel 
und  Scheideschlamm  (vgl.  S.  939)  —  als  Viehfutter  bezw.  Düngemittel  in 
ihrem  Betriebe.  Da  die  Rüben  beim  Lagern  an  Zucker  verlieren,  so  suchen 
die  Fabriken  in  einer  möglichst  kurzen  Arbeitszeit  ihr  Bübenquantum 
aufzuarbeiten;  ihre  „Campagne"  beginnt  unmittelbar  nach  der  Ernte  — 
Ende  September  —  und  dauert  nur  2 — 4  Monate.  Der  Betrieb  zerfiült 
in  die  drei  Theile:  Saftgewinnung,  Saftreinigung  und  Saftconcentration. 

Zum  Zwecke  der  „Saftgewinnung"  werden  die  vorher  gewaschenen 
Rüben  zunächst  in  Schnitzel  zertheilt,  welche  zweckmässig  1 — V/^mm 
dick   und    4 — 6mm  breit   sind;    aus  diesen  Schnitzeln  wird  nun   durch 
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Diflfusion  —  d.  h.  durch  methodisches  Auslaugen  mit  warmem  Wasser 
bezw,  noch  nicht  gesättigter  Zuckerlösung  —  der  Zucker  ausgezogen. 
Die  concentrirte  Zuckerlösung  der  Zellen  giebt  durch  Diflfusion  an  das 
umgebende  Wasser  bezw.  die  verdünntere  Zuckerlösung  Zucker  ab  und 
nimmt  andererseits  Wasser  von  aussen  auf.  Die  Operation  geschieht  in 
eisernen  Cylindem  („DiflRiseure"),  von  denen  eine  grössere  Zahl  (10 — 
12)  zu  einer  Batterie  vereinigt  ist;  durch  geeignete  RoTirverbindungen 
ist  dafür  gesorgt,  dass  die  Flüssigkeit  durch  das  ganze  System  circuliren 
imd  an  jedem  einzelnen  Diflfuseur  je  nach  Wunsch  ihren  Kreislauf  be- 
ginnen bezw.  endigen  kann.  Man  arbeitet  nun  so,  dass  das  frische 
Wasser  zunächst  mit  schon  fast  zuckerfreien  Schnitzeln  zusammengebracht 
wird,  um  letztere  möglichst  vollständig  zu  entzückern,  worauf  die  so  ent- 
standene —  einstweilen  noch  schwache  —  Zuckerlösung  durch  Diflfuseure 
mit  inmier  zuckerreicheren  Schnitzeln  und  endlich  im  letzten  Diflftiseur 
schon  reich  an  Zucker  über  ganz  frische  Schnitzel  passirt;  hier  reichert 
sie  sich,  so  weit  möglich,  an  und  gelangt  darauf  zur  weiteren  Ver- 
arbeitung; die  Temperatur  der  Zuckerlösung  wird  allmählich  bis  90® 
gesteigert,  in  den  letzten  DiflFuseuren  wieder  etwas  herabgesetzt.  So 
gelingt  es,  einen  Saft  zu  gewinnen,  der  fast  die  gleiche  Concentration  wie 
der  Zellsaft  (12 — IS^o  Zucker)  besitzt,  und  andererseits  den  Zucker  fast 
vollständig  (bis  etwa  ^^  7o)  auszuziehen.  Die  entzuckerten  Schnitzel 
werden  ausgepresst  und  als  Viehfutter  benutzt,  neuerdings  auch  durch 
sofortiges  Trocknen^  unveränderlich  haltbar  gemacht. 

Die  „Saftreinigung"  wird  durch  „Scheiden"  mit  Kalk  und  „Sa- 
turiren"  mit  Kohlensäure  bezw.  schwefliger  Säure  ausgeführt.  Wenn  man 
den  Zuckersaft  mit  Kalk  in  der  Wärme  behandelt,  so  werden  die  freien 
Säuren  gebunden,  welche  beim  nachherigen  Eindampfen  den  Rohrzucker 
invertiren  könnten;  es  werden  femer  Phosphorsäure  und  manche  orga- 
nische Säuren  wie  Oxalsäure,  Citronensäure  vollständig  oder  theilweise 
in  Form  unlöslicher  Calciumsalze  abgeschieden,  Eiweisskörper  und  Amido- 
säuren  werden  zum  Theil  gefällt  und  zersetzt,  Farbstoflfe  ausgefällt; 
gleichzeitig  geht  aber  auch  Kalk  (als  lösliches  Saccharat?,  vgl.  S.  918) 
in  Lösung,  und  auch  der  dadurch  etwa  gebundene  Zucker  muss  nun 
wieder  durch  Kohlensäure  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Kalk  und  Kohlen- 
säure erzeugen  die  Zuckerfabriken  selbst  durch  Glühen  von  Kalk- 
stein in  Kalköfen.  Die  Operation  der  Saftreinigung  geschieht  in  den 
„Scheidepfannen"  —  meist  rechteckigen,  eisernen  Kästen,  die  mit 
einer  Dampfschlange  und  einem  Zuführungsrohr  für  Kohlensäure  ver- 
sehen sind;  nachdem  der  voi^ewärmte  Zuckersaft  eingelassen  ist,  wird 
Kalkmilch,  Aetzkalk  oder  staubförmiger  Aetzkalk  zugegeben,  Kohlen- 
säure eingeleitet,  und  auf  70 — 80®  erhitzt.  Man  wendet  jetzt  fast  allge- 
mein eine  erhebliche  Kalkmenge  an  —  2 — 37o  vom  Gewicht  der  Rüben — , 
die  fast  hinreichen   würde,   um  allen  Zucker  in  Monocalciumsaccharat 


Vgl.  M.  Müller  u.  Ohlmeb,  Ztscbr.  f.  angew.  Chem.  1893,  U2. 
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überzuführen;  man  saturirt  zunächst  nicht  vollständig,  sondern  nur  bis 
auf  etwa  0-1 2^0  Alkalität  des  Saftes  (auf  Kalk  berechnet)  und  filtrirt 
dann  durch  Filterpressen.  Der  filtrirte  Saft  wird  nun  wieder  in  den 
Scheidepfannen  mit  V4  7o  ^^^  —  J®^^*  ^^  ^®^  Siedehitze  —  behandelt 
und  mit  Kohlensäure  auf  0*047^  Alkalität  saturirt,  darauf  filtrirt  und 
jetzt  meistens  endlich  zuletzt  mit  schwefliger  Säure  auf  0-02  7o  Alkalität 
saturirt;  nach  abermaliger  Filtration  kommt  er  nun  zum  Verdampfen. 
Die  schweflige  Säure,  welche  in  den  Zuckerfabriken  entweder  durch  Ver- 
brennen von  Schwefel  erzeugt  oder  in  flüssigem  Zustand  bezogen  wird, 
fällt  den  Kalk  als  schwer  lösliches  Calciumsulfit  aus  und  wirkt  ausser- 
dem entfärbend;  da  sie,  im  Ueberschuss  angewandt,  den  Rohrzucker 
invertirt,  so  ist  sie  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhaben,  namentlich  ist 
zu  beachten,  das  Bisulfite  auf  Lackmus  noch  alkalisch  reagiren.  Die 
früher  allgemein  übliche  Filtration  des  Saftes  über  Knochenkohle  hat 
sich  als  durchaus  entbehrlich  erwiesen  und  ist  in  den  letzten  Jahren 
wohl  überall  aufgegeben  worden.  Der  bei  den  obigen  Operationen  ab- 
fallende „Scheideschlamm'*  wird  mit  Wasser  ausgesüsst  —  freilich  nicht 
ganz  vollständig,  um  das  Volum  des  zu  verdampfenden  Saftes  nicht  gar  zu 
sehr  zu  vergrössem,  —  und  als  Dünger  verwendet,  wofür  er  wegen 
seines  Kalk-,  Phosphorsäure-  und  Stickstofigehalts  besonders  geeignet  ist. 

Die  „Saftconcentration*'  wird,  um  Zersetzung  des  Zuckers  zu 
verhüten,  stets  im  luftverdünnten  Räume  in  Verdampfapparaten  mittelst 
schwach  gespannten  Dampfes  vorgenommen,  und  zwar  in  zwei  Stadien. 
Man  verdampft  die  von  der  Saturation  kommende,  ziemlich  verdünnte 
Zuckerlösung  —  den  „Dünnsaft**  —  zunächst  auf  eine  sehr  concentrirte, 
aber  noch  nicht  krystallisirende  Lösung  —  den  „Dicksaft".  Der  Dick- 
saft wird  dann,  da  die  Alkalität  (vgl.  oben)  durch  die  Concentration  zu- 
genommen hat,  nochmals  saturirt  —  mit  Kohlensäure  oder  schwefliger 
Säure  — ,  filtrirt  und  nun  in  anderen  Vacuum -Verdampfapparaten  „auf 
Korn  verkocht",  d.  h.  unter  öfterem  Nachziehen  von  Dicksaft  so  weit  con- 
centrirt,  dass  schon  während  des  Kochens  im  Vacuum  reichliche  Krystall- 
bildung  in  Form  nicht  zu  feiner  und  möglichst  scharfer  Körner  erfolgt 
Das  hierbei  resultirende  Gemisch  von  krystallisirtem  Zucker  und  Zucker- 
syrup  wird  die  „Füllmasse"  genannt.  Sie  wird  in  eiserne  Kästen  abge- 
lassen, bleibt  bis  zur  Beendigung  der  Krystallisation  24  Stunden  stehen  und 
wird  dann  auf  Centrifugen  abgeschleudert,  wobei  einerseits  der  Rohzucker, 
andererseits  Zuckersyrup  erhalten  wird.  Der  Syrup  wird  dann  im  Vacuum 
weiter  eingeengt  und  liefert  das  Produkt  IE  und  eventuell  weitere  „Nach- 
produkte", endlich  die  nicht  mehr  krystalUsirende  Melasse  (vgl.  S.  939). 
Neuerdings  wird  die  Füllmasse  auch  in  sogenannten  Kühlmaischen  sofort 
abgekühlt  und  dann  centrifugirt,  oder  unter  Wiedereinwurf  der  Nach- 
produkte der  sogenannten  Krystallisation  in  Bewegung  unterworfen; 
man  erhält  so  nur  ein  einziges,  einheitliches  Verkaufsprodukt. 

Der  „Rohzucker"  der  Zuckerfabriken  enthält  etwa  94 — 97  7o  Zucker 
und  ist  zum  Verbrauch  noch  nicht  rein  genug.     Seine  Verarbeitung  auf 
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„Verbrauchszucker"  geschieht  in  der  Regel  nicht  in  den  Zuckerfabriken, 
sondern  in  besonderen  „Zuckerraffinerien".  Hier  wird  er  zunächst 
mit  Zuckersyrup  angerührt  und  nochmals  abgeschleudert,  oder  einer 
systematischen  Auswaschung  mit  Syrupen  von  steigender  Reinheit  unter- 
worfen; man  löst  ihn  darauf  in  Wasser  und  filtrirt  die  Lösung  nach 
etwaiger  Behandlung  mit  chemischen  Reinigungsmitteln  über  Knochenkohle, 
welch'  letztere,  wenn  sie  unwirksam  geworden  ist,  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Glühen  „wiederbelebt"  wird.  Der  filtrirte  Saft  wird 
wieder  im  Vacuum  —  meistens  unter  Zusatz  von  einer  Spur  Ultramarin 
zur  Verdeckung  der  gelblichen  Färbung  —  auf  Füllmasse  eingekocht; 
die  Füllmasse  wird  dann  durch  verschiedenartige  mechanische  Behand- 
lung auf  die  einzelnen  Verkaufsformen  —  Hutzucker,  Würfelzucker, 
Pil4,  Kandiszucker  etc.  —  verarbeitet.  Als  „Saftmelis"  wird  ein  ge- 
ringerer Verbrauchszucker  bezeichnet,  der  zuweilen  in  den  Zuckerfabriken 
direct  aus  dem  Rübensafte  gewonnen  wird.  Der  raffinirte  Zucker  des 
Handels  („Raffinade")  ist  sehr  rein;  er  enthält  99*9^/^  Rohrzucker 
und  mehr. 

Sowohl  bei  der  Verarbeitung  des  Dicksafbs  auf  Korn  in  den  Zucker- 
fabriken, wie  bei  den  Krystallisationsprocessen  der  Zuckerraffinerien 
bleibt  schliesslich  ein  dicker,  schwarzbrauner  Syrup  zurück,  welcher 
noch  etwa  50^0  Zucker  enthält,  aber  trotzdem  nicht  mehr  durch  Ein- 
kochen auf  Zucker  verarbeitet  werden  kann,  weil  die  begleitenden  Stoffe 
—  organische  Nichtzuckerstoflfe  und  anorganische  Salze  —  die  Kri- 
stallisation des  Zuckers  verhindern.  In  dieser  „Melasse"  die  man  als 
eine  gesättigte  Lösung  von  Zucker  in  einer  Nichtzuckerlösung  zu  be- 
trachten hat,  steckt  ungefähr  ^/g  des  Gesammtzuckers  der  Rübe;  im 
Laufe  der  letzten.  20  Jahre  etwa  —  in  jener  Periode,  in  welcher  die 
Steuerverhältnisse  dazu  anreizten,  die  Zuckerproduction  bis  auf  den 
höchstmöglichen  Betrag  zu  heben,  —  wurde  in  Deutschland  auch  die 
Melasse  grösstentheils  durch  besondere  „Entzuckerungsmethoden" 
(vgl.  unten)  theils  in  den  Fabriken  und  Raffinerien  selbst,  theils  in 
eigenen  Melasseentzuckerungsanstalten  auf  Zucker  verarbeitet.  Ob  alle 
diese  Verfahren  sich  auch  weiterhin  unter  dem  neuen  Steuergesetz  als 
rentabel  erweisen  werden,  muss  als  zweifelhaft  bezeichnet  werden;  viel- 
leicht wird  man  wieder  allgemeiner  dazu  übergehen,  die  Melasse  durch 
Vergährung  auf  Alkohol  zu  verarbeiten  (vgl.  S.  178);  in  der  That  hat 
schon  im  letzten  Jahre  die  Spritgewinnung  aus  Melasse  gegen  die  Vor- 
jahre, in  denen  sie  auf  sehr  geringe  Beträge  gesunken  war,  wieder  er- 
heblich zugenommen. 

Unter  den  verschiedenen  Melasseentzuckerungsmethoden  ist  die  „Osmose" 
die  älteste:  vermittelst  DifiFosion  der  Melasse  gegen  Wasser  durch  Pergamentpapier 
wird  ein  Theil  der  die  Lösung  des  Zuckers  vermittelnden,  leicht  dififusiblen  Salze 
entfernt,  sodass  aus  der  zurückbleibenden  Melasse  nun  wieder  ein  Theil  des  Zuckers 
nach  dem  Eindampfen  im  Vacuum  krjstallisirt.  Bei  anderen  Verfahren  wird  der 
Zucker  zunächst  als  Calciumsaccharat  abgeschieden  und  daraus  wieder  gewonnen 
(Elutionsvcrfahren  von  Scheibler,  Ausscheidungsverfahren  von  Steffen).  Die 
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vollkommenste  Methode  ist  das  Strontianv erfahren,  bei  welchem  der  Zucker  za- 
nächst  durch  Kochen  der  etwas  verdünnten  Melasse  mit  überschüssigem  Strontium- 
hydroxyd  als  Bistrontiumsaccharat  CitHjsOiif  2SrO  ausgefUllt  wird;  dieses  Saccharat  ist, 
obgleich  in  heissem  Wasser  loslich,  in  heisser  Strontianlösung  fast  unlöslich  und  kann 
daher  mit  letzterer  ausgewaschen  werden ;  es  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  (unterhalb 
15^)  zusammengebracht  und  zerflUlt  dabei  in  Zucker  und  Strontianhydrat;  von  den 
abgeschiedenen  Strontiankrystallen  wird  die  Lösung  getrennt,  der  Best  des  Strontians 
aus  der  Lösung  durch  Kohlensäure  gefällt,  die  strontianfreie  Zuckerlösung  im  Va- 
cuum  eingedampft.  Der  wiedergewonnene  Strontian  wird  natürlich  immer  wieder 
benutzt,  das  Strontiumcarbonat  durch  Glühen  und  Löschen  in  Strontian  verwandelt; 
man  verliert  auf  100  Th.  Melasse  etwa  4— 4Vt  Th.  Strontianit  —  Auch  als  Barium- 
saccharat  lässt  sich  der  Zucker  abscheiden;  theils  wegen  der  Giftigkeit,  theils  wegen 
der  höchst  schwierigen  Regenerirung  der  Bariumverbindungen  hat  dieses  Verfahren 
aber  nur  wenig  Anwendung  gefunden. 

Unter  den  nicht  zuckerähnlichen  Polysacchaxiden  sind  Stärke  und 
Cellulose  für  die  Technik  wichtig. 

StSrke^  wird  in  grosser  Menge  aus  Kartoffeln,  Weizen,  Beis, 
Mais  und  einigen  tropischen  Pflanzen  abgeschieden.  Für  Deutschland- 
ist der  billigste  Rohstoff  die  Kartoffel;  die  Gewinnung  der  Stärke  dar- 
aus ist  eine  einfache,  nur  mechanische  Operation.  Die  Kartoffeln 
werden  gewaschen,  dann  zerrieben;  der  Kartoffelbrei  gelangt  dann  auf 
eine  Reihe  von  terrassenförmig  aufgestellten  Rüttelsieben  (oder  ähnliche 
Apparate),  auf  welchen  er  mit  Wasser  angespritzt  wird,  um  die  St^ke 
aus  den  geöffneten  Zellen  herauszuwaschen;  die  Zelltrümmer  und 
„Schwarten"  bleiben  auf  dem  Sieb  zurück  und  werden  als  Viehfutter 
(,,Pülpe")  verwendet.  Die  feinen  Stärkekömer  gehen  mit  Wasser  als 
Stärkemüch  durch  die  Maschen  des  Siebes ;  nach  gehörigem  Auswaschen 
wird  dann  die  Stärke  langsam  getrocknet.  —  Weizen  ist  zwar  viel 
reicher  an  Stärke  als  Kartoffeln;  aber  die  Abscheidung  der  Stärke  ist 
hier  schwieriger,  weil  die  Stärkekömer  mit  stickstoffhaltigen  Substanzen 
—  Eiweissstoffen,  Kleber  —  innig  verwachsen  sind;  man  überlässt  in 
der  Regel  den  Brei,  der  durch  Zerquetschen  der  eingeweichten  Weizen« 
körner  erhalten  wird,  einer  Gährung  („Sauerverfahren"),  durch  welche 
der  Kleber  gelöst  wird,  während  die  Stärke  kaum  angegriffen  wird;  die 
Stärke  wird  dann  ausgewaschen  und  getrocknet.  —  Reis'  ist  am  reichsten 
an  Stärke,  aber  am  schwierigsten  zu  verarbeiten;  man  löst  die  Stoffe, 
welche  die  Stärkekörner  des  Reis  fest  mit  einander  verkitten,  durch 
Behandlung  mit  schwacher  Natronlauge.  —  Arrow-root  ist  einein  den 
Tropenländern  aus  Maranta- Arten  gewonnene  Stärke.  —  Sago  wird  aus 
dem  Mark  der  Sagopalme,  jetzt  aber  auch  vielfach  aus  Kartoffelstärke 
hergestellt,   indem   man   die   gekörnte   feuchte   Stärke   auf  eine   heisse 


»  Vgl.  Ost,  Lehrb.  d.  techn.  Chem.  (Berlin,  1893),  S.  393  ff.  —  F.  Fiscbsk, 
Handb.  d.  chem.  Technologie  (Leipzig,  1893),  S.  836  ff.  —  Saare,  Jahresbericht  d. 
chem.  Technologie  1891,  S.  818  ff. 

«  Vgl.  Beboeb,  Cöthener  Chem.  Ztg.  1890,  1440,  1557,  1571. 
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Metallplatte  fallen  lässt,  wodurch  sie  theilweise  verkleistert,  theilweise 
auch  in  Dextrin  verwandelt  wird. 

Stärke  wird  in  möglichst  fein  vertheiltem  Zustand  als  Puder  ver- 
wendet, in  Form  von  Kleister  als  Klebemittel  bei  Tapezier-  und  Buch- 
binderarbeiten und  als  Verdickungsmittel  beim  Zeugdruck.  Sie  dient 
femer  bekanntlich  zum  Steifen  der  Wäsche;  ihre  Wirkung  beruht  dar- 
auf, dass  die  zunächst  als  Kleister  aufgetragene  Stärke  durch  das  heisse 
Bügeleisen  in  einen  steifen  glänzenden  üeberzug  von  Dextrin  verwan- 
delt wird. 

Die  Bedeutung  der  Stärke  als  Nahrungsmittel,  die  Brotbäckerei  etc.  wird  in 
dem  Kapitel  „Nahrungs-  und  Genussmittel  (Band  II)"  besprochen  werden. 

Stärke  ist  femer  das  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung  von  Stärke- 
zucker und  Dextrin. 

StSrkezueker  (rf-Glucose  als  wesentlichen  Bestandtheil  enthaltend) 
wird  durch  Kochen  von  Kartoffelstärke  oder  Maisstärke  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  hergestellt;  nach  der  Verzuckerung  wird  die  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Schlämmkreide  als  Gyps  fortgeschafft,  die  filtrirte 
Zuckerlösung  im  Vacuum  so  weit  verdampft,  dass  die  ganze  Masse  beim 
Erkalten  zu  einem  harten,  fein  krystallinischen  Kuchen  erstarrt.  Eine 
weitere,  technisch  ausfuhrbare  Reinigung  dieser  Masse  durch  Abschleu- 
dem  oder  Krystallisation  ist  bisher  nicht  gelungen;  durch  Verzuckern 
in  verdünnterer  Lösung  lässt  sich  zwar  sehr  reiner  Traubenzucker 
herstellen,  den  man  im  Vacuum  auf  Krystall  verkochen  kann,  doch  hat 
sich  diese  Fabrikation  nicht  als  rentabel  erwiesen.  Der  technische 
Stärkezucker  ist  daher  ein  recht  unreines  Produkt;  er  enthält  neben 
Traubenzucker  noch  Maltose,  Isomaltose  ^  und  Dextrine.  Da  er  viel  billiger 
als  Rohrzucker  ist,  wird  er  vielfach  —  in  fester  Form  oder  als  Syrup  — 
als  Süssmittel  für  Konditoreiwaaren  etc.,  als  Ersatzmittel  für  Honig  und 
für  ähnliche  Zwecke  verwendet.  Grosse  Mengen  wurden  fiiiher  beim 
„Gallisiren"  des  Weines  als  Zusatz  zu  dem  mit  Wasser  verdünnten 
Most  verbraucht;  seitdem  man  weiss,  dass  derart  hergestellter  Wein  in- 
folge der  unvollständigen  Vergährung  der  Verunreinigimgen  des  Stärke- 
zuckers stark  rechtsdrehende  und  daher  sehr  leicht  nachweisbare  Be- 
standteile enthält,  hat  man  sich  wohl  allgemein  entschlossen,  hier  statt 
Stärkezucker  den  freilich  kostspieligeren,  aber  reinen  und  vollständigen 
vergährbaren  Rohrzucker  anzuwenden,  gegen  dessen  Benutzung  vom 
sanitären  Standpunkt  aus  wenigstens  kaum  Bedenken  vorliegen.  — 
Durch  Erhitzen  von  Stärkezucker  —  zuweilen  unter  Zusatz  von  Soda  — 
stell  man  die  Zuckercouleur  dar,  die  zum  Färben  von  Liqueuren  und 
Bier  gebraucht  wird. 

In  unbedeutender  Menge  wird  auch  Maltose  technisch  durch  Verzuckerung  der 
Stärke  mittels  Malzauszug  bereitet. 

Technisches  Dextrin  (Stärkegummi)  wird  theils  durch  Erhitzen 
von  Stärke  für  sich  auf  220—250®  (Röstgummi),  theils  durch  kurzes 

*   SCHEIBLEB  U.   MiTTGLMElER,   Bcr.    24,    3Q1    (1891). 
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Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  (Säuredextrin) 
dargestellt;  es  dient  als  wohlfeiler  Ersatz  der  natürlichen  Gummiarten. 
beim  Zeugdruck  als  Verdickungsmittel,  als  Klebemittel  f&r  Brief- 
marken etc. 


Die  CeUulose  hat  in  technologischer  Beziehung  zunächst  als  wesent- 
licher Bestandtheil  der  pflanzlichen  Gespinnstfasern^,  wie  Flachs, 
Hanf  etc.,  eine  grosse  Bedeutung,  Um  die  Bastfasern  des  Flachses 
möglichst  rein  und  unversehrt  von  einander  und  von  der  Binde  und  dem 
Kern,  zwischen  welche  sie  in  der  Leinpflanze  gelagert  sind,  zu  trennen, 
werden  die  Flachsstengel  zunächst  unter  Wasser  gelegt  oder,  auf  Feldern 
gelagert,  häufig  mit  Wasser  begossen.  Bei  diesem  mit  der  Entwickelung 
sehr  unangenehmer  Gerüche  verbundenen  und  daher  sehr  belästigenden, 
sogenannten  „Röstprocess"  tritt  eine  Fäulniss  ein,  durch  welche  die 
Stoflfe,  welche  die  Bastfasern  verkitten,  zerstört,  die  Fasern  selbst  aber  nicht 
angegriflfen  werden.  Nach  beendigter  Röstung  können  nun  die  Bast- 
fasern von  den  mürbe  gewordenen,  anhängenden  Theilen  durch  ge- 
eignete mechanische  Operationen  —  Klopfen,  Brechen,  Schwingen. 
Hecheln  —  getrennt  und  spinnfähig  gemacht  werden.  —  In  ähnlicher 
Weise  wird  der  Hanf  zubereitet.  —  Baumwolle  ist  die  Samenwolle 
der  Früchte  von  Goesypiumarten ,  welche  namentlich  in  Ostindien  und 
in  den  Südstaaten  Nordamerikas  angebaut  werden;  an  den  Orten,  wo 
die  Baumwolle  geemtet  wird,  wird  sie  gleich  „egrenirt",  d.  h.  von  den 
Samenkörnern,  an  denen  die  Baum  wollhaare  festsitzen,  befreit;  die 
Samen  dienen  als  Viehfutter,  Düngemittel  und  zur  Bereitung  des  Baum- 
wollsamenöls. 

Bevor  die  Gespinnstfasem  bezw.  die  daraus  gefertigten  Grewebe  zur  Verwendung 
in  weissem  Zustande  gelangen  oder  einem  Färbeprocess  unterworfen  werden,  müssen 
sie  bekanntlich  gebleicht  werden*.  Das  „Bleichen*^  beruht  darauf,  dass  die  Stofl^, 
welche  die  Paser  verunreinigen,  von  chemischen  Agentien  leichter  verändert  oder  ze^ 
stört  werden,  als  die  sehr  widerstandsfähige  Cellulose.  Man  benutzte  früher  stets  die 
,,Rasen bleiche",  bei  welcher  wohl  hauptsächlich  Wasserstofi&uperoxjd  als  wirk- 
sames Agens  auftritt  Heute  werden  die  Gewebe  aus  Pflanzenfasern,  nachdem  man 
sie  zur  Entfernung  der  während  des  Spinnens  oder  Webens  aufgenommenen  Ver- 
unreinigungen —  Fett,  Schmutz,  Seh  weiss,  Weberschlichte  —  mit  verdflnnten  Alka- 
lien und  Säuren  behandelt  hat,  stets  schliesslich  mit  verdünnter  Chlorkalklosung 
gebleicht.  Die  Textilindustrie  verbraucht  daher  ausserordentlich  grosse  Mengen  von 
Chlorkalk,  und  letzterer  ist  dadurch  eines  der  wichtigsten  Produkte  der  anorganisch- 
chemischen Grossindustrie  geworden. 

Bei  der  Zubereitung  der  Gespinnstfasem  sucht  man  die  Cellulose- 
fasem  möglichst  intact  zu  erhalten;  bei  der  Papierfabrikation  handelt 
es  sich  umgekehrt  darum,  zunächst  das  Cellulosematerial  so  weit  zu  zer- 


*  Eine   ausführliche   Schilderung   der   Pflanzenfasern   vgl.   in   Otto    N.  Witts 
chemischer  Technologie  der  Gespinnstfasem,  S.  108—165  (Braunschweig.  1888). 

*  Näheres  über  den  Bleichprocess  vgl.  in  Hümmkl-Knecht's  Färberei  u.  Bleicherei 
der  Gespinnstfaser,  S.  51  fl*.  (Berlin,  1891). 
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kleinem,  dass  man  es  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  („GanzstoflF") 
anrühren  kann,  der  dann,  in  dünne  Schiebten  gleichmässig  ausgebreitet 
und  darauf  entwässert,  einen  dünnen  Filz  von  Cellulose  —  das  Papier- 
blatt —  hinterlässt.  Bis  etwa  zur  Mitte  unseres  Jahrhunderts  waren, 
nachdem  das  schon  den  Arabern  bekannte  Baumwollpapier  wieder  in 
Vergessenheit  gerathen  war,  die  Lumpen  und  Hadern,  welche  bei  der 
Verarbeitung  und  bei  dem  Verfall  der  Gewebe  abfallen,  —  namentlich 
die  leinenen  Lumpen  —  der  ausschliessliche  Rohstoff  der  Papierfabriken. 
Seitdem  aber  durch  die  Entwickelung  des  Zeitungswesens  der  Papier- 
bedarf in  enormer  Weise  gestiegen  ist,  musste  man  andere  cellulosehaltige 
Materialien  heranziehen  und  benutzt  jetzt  in  grösstem  Massstab  Holz  zur 
Erzeugung  von  Zellstoff  für  die  Papierfabrikation.  Durch  ein- 
fache mechanische  Zerkleinerung  von  Holz  erhält  man  den  ligninhaltigen, 
sogenannten  „Holzschliff",  der  nur  für  die  Herstellung  geringerer 
Papiersorten  verwendbar  ist.  Für  feinere  Papiere  muss  man  die  Cellu- 
lose möglichst  von  dem  Lignin  und  den  sonstigen  incrustirenden  Sub- 
stanzen befreien  und  daher  eine  chemische  Trennung  ausführen.  Man 
kann  dieselbe  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  mit  Galciumbisulfit- 
lösung  unter  Druck  bewirken.  Namentlich  das  Sulfitverfahren,  welches 
1866  von  TiLGHMAN  patentirt,  hauptsächlich  aber  von  Mitsoheelich  aus- 
gebildet und  in  die  Praxis  eingeführt  wurde,  in  Bezug  auf  die  Art  seiner 
Wirksamkeit  übrigens  noch  wenig  aufgeklärt  ist,  ¥drd  seit  15 — 20  Jahren 
in  grossem  Umfang  ausgeübt.  Im  Jahre  1891  wurden  in  Deutschland 
150  000  Tonnen  Holzzellstoff  erzeugt,  welche  einen  Werth  von  etwa 
32  Millionen  Mark  repräsentiren,  davon  etwa  137  500  Tonnen  nachdem 
Sulfitverfahren ^  Man  verwendet  als  Rohstoff  meist  Nadelholz,  selten 
Laubholz,  ferner  Stroh  und  Espartogras;  das  zuvor  von  der  Rinde  be- 
freite Holz  wird  auf  Haselnussgrösse  zerkleinert  und  nun  entweder  direct 
in  eisernen  Cylindem,  die  innen  mit  Bleiplatten  ausgeschlagen  sind,  mit 
Calciumbisulfitlösung  18  Stunden  durch  Dampf  auf  4 — 5  Atmosphären 
erhitzt  (RiTTEE-KELLNEE'sches  Verfahren)  oder  zunächst  mit  Dampf 
bezw.  heissem  Wasser  extrahirt  und  darauf  mit  der  Calciumbisulfitlösung 
28 — 36  St.  in  den  geschlossenen  Kesseln  auf  ca.  120®  erhitzt  (Mitscher- 
lich's  Verfahren)*.  Nach  dieser  Behandlung  zerfällt  die  zurückbleibende 
Cellulose  leicht,  wird  in  den  sogenannten  „Holländern"  zu  Brei  zerrissen, 
darauf  gründlich  ausgewaschen  und  durch  mechanische  Operationen  auf 
Papier  verarbeitet.  Das  bei  anderen  Verfahren  nothwendige  Bleichen 
des  Papierbreis  mit  Chlorkalk  kann  hier  in  der  Regel  unterbleiben,  da 
die  Sulfitlauge  selbst  schon  bleichend  wirkt. 

Die  Cellulose  erlangt  endlich  weitere   praktische  Bedeutung  durch 
die  Verwendung  ihrer  S.  933  erwähnten  Salpeters äureester. 

*  Vgl.  WicHELpikus,  wirthschaftl.  Bedeutung  chemischer  Arbeit  (Braunschweig, 
1893),  S.  25. 

•  Ueber  die  Substanzen,    welche   sich   nach  dieser  Behandlung  in  der  „Holz- 
Sulfitfiüfisigkeit'*  befinden,  vgl.  LiNDSEy  u.  Tollens,  Ann.  267,  341  (1891). 
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Die  niederen  Nitrirungsstufen  der  Cellulose  (Cellulose-dinitrat  bis 
-tetranitrat,  vgl.  S.  933)  sind  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aethö- 
löslich.  Eine  solche  Lösung  —  hergestellt  durch  Behandlung  von  Baum- 
wolle mit  Salpeterschwefelsäure  bestimmter  Goncentration,  Auswasdien 
der  so  entstandenen  „CoUodium wolle**  und  Auflösen  derselben  in  Aether- 
Alkohol  —  wird  „CoUodlum^^  genannt;  sie  hinterlässt  beim  Verdunsten 
die  CollodiumwoUe  in  Gestalt  zusammenhängender  Häute  und  wird  be- 
kanntlich in  der  Chirurgie,  femer  in  der  Photographie  verwendet  Eine 
Auflösung  von  schwach  nitrirter  Baumwolle  in  geschmolzenem  Kampher 
(zuweilen  auch  vermischt  mit  anderen  Substanzen)  ist  das  Cellulold  — 
jene  vorzüglich  plastische,  aber  sehr  feuergefährliche  Masse,  welche  heute 
so  vielfach  zur  Imitation  von  Hom,  Hartgummi  etc.  benutzt  wird.  Die 
Verwendung  der  Collodium wolle  in  der  SprengstoflFtechnik  als  Gelatinirungs- 
mittel  für  Nitroglycerin  ist  schon  S.  600 — 101  besprochen. 

Höher  nitrirte  Salpetersäureester  der  Cellulose  (Tetranitrat  bis  Hexa- 
nitrat)  sind  die  Bestandtheile  des  wichtigen,  unter  dem  Namen  ^Sehiess- 
baumwoUe"  bekannten  Sprengstoffs,  welcher  1846  von  Schönbein  und 
von  BöTTGEB  entdeckt  wurde.  Zu  seiner  Herstellung  werden  Baumwoll- 
abfälle in  ein  Gemisch  aus  stärkster  Salpetersäure  und  stärkster  Schwefel- 
säure getaucht,  einige  Minuten  darin  herumgezogen,  dann  wieder 
herausgenommen  und,  von  dem  Säuregemisch  durchtränkt,  längere  Zeit 
sich  selbst  überlassen;  hierauf  wird  die  nitrirte  Baumwolle  mit  Wasser 
gewaschen,  im  Holländer  zu  Brei  zerrissen,  nochmals  sehr  sorgfältig  ge- 
waschen, da  ungenügend  gewaschene  Schiessbaumwolle  sich  allmähUch 
von  selbst  —  zuweilen  unter  Explosion  —  zersetzt,  und  endlich  vor- 
sichtig getrocknet.  Lose  Schiessbaumwolle  gleicht  in  ihrem  Aussehen 
durchaus  der  gewöhnlichen  Baumwolle,  fühlt  sich  aber  rauher  an,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  nicht  löslich,  entzündet  sich  leicht  und  verbrennt 
äusserst  lebhaft  ohne  Explosion.  Schiessbaumwolle  hat  zuerst  in  com- 
primirtem  Zustand  als  Sprengstoff  zur  Füllung  von  Torpedos  und  Gra- 
naten Bedeutung  erlangt;  obgleich  gegen  Stoss  und  Schlag  ziemlich  un- 
empfindlich, explodirt  die  zu  Prismen  oder  Cylindem  durch  hydraulischen 
Druck  comprimirte  Schiessbaumwolle  mit  grösster  Heftigkeit  durch  die 
Entzündimg  von  Knallquecksilbersätzen.  Bei  der  Explosion  unter  Druck 
liefert  sie  freien  Stickstoff,  Wasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure  als  Zersetzungsprodukte;  es  entstehen  mithin  nur  gasförmige 
Produkte,  die  Schiessbaumwolle  explodirt  ohne  Entwickelung  von  Bauch 
und  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes.  Ihrer  directen  Verwendung 
als  rauchfreies  Gewehrpulver  und  Geschützpulver  stand  indessen  ihre 
gar  zu  hohe  Brisanz  entgegen.  Neuerdings  ist  diese  Schwierigkeit  über- 
wunden; die  mächtige  Umwälzung  in  der  militärischen  Technik,  welche 
jüngst  durch  die  Einführung  des  rauchlosen  Pulvers  veranlasst  ist,  wurde 
dadurch  ermöglicht,  dass  man  Mittel  auffand,  die  Verbrennungsgeschwin- 
digkeit der  Schiessbaumwolle  durch  geeignete  Behandlung  so  weit  herab- 
zusetzen, dass  sie  als  Gewehrpulver  benutzbar  wird.     Die  Einzelheiten 
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der  Verfahren  zur  Herstellung  der  gegenwärtig  in  den  Armeen  einge- 
führten rauchlosen  Pulver  werden  natürlich  geheim  gehalten.  Das  Princip 
dieser  Verfahren^  aber  besteht  darin,  dass  fein  zertheilte  Schiessbaum- 
wolle mit  Essigäther,  Aceton  oder  ähnlichen  Lösungsmitteln  „gelatinii-t<< 
wird;  ohne  dass  eigentliche  Lösung  stattfindet,  quillt  die  Schiessbaum- 
wolle in  diesen  Flüssigkeiten  unter  Bildung  einer  homogenen,  gallert- 
artigen Masse  auf;  aus  der  gelatinirten  Masse  kann  nun  durch  Pressen 
oder  Verdunsten  das  Lösungsmittel  ganz  oder  theilweise  entfernt  werden; 
aus  der  dann  zurückbleibenden  plastischen  Gelatine  wird  endlich  das 
Pulver  selbst  durch  Zerschneiden  in  dünne  Blättchen  oder  durch  Aus- 
stanzen zu  Kömern  hergestellt;  durch  verschiedenartige  Behandlung  bei 
der  Entfernung  des  Lösungsmittels  —  eventuell  noch  durch  Beigabe 
unwirksamer  verbrennlicher  Zusätze,  —  kann  man  die  Brisanz  reguliren 
und  die  Eigenschaften  des  Pulvers  je  nach  Wunsch  den  einzelnen  Waffen 
anpassen. 


Siebenunddreissigstes  Kapitel. 
Amidoderivate  der  Aldehyde  und  Eetone. 

Amidoderivate  der  aliphatischen  Aldehyde  und  Ketone  sind  nur  in 
äusserst  geringer  Zahl  bekannt.  Verbindungen,  welche  die  Amidogruppe 
und  Carbonylgruppe  benachbart  enthalten: 

-CO-C(NH,)- 
sind  in  freiem  Zustand  sehr  unbeständig  ^  und  condensiren  sich  leicht 
unter  gleichzeitiger  Oxydation  zu  complicirteren  Basen   mit    cyclischem 
stickstoffhaltigem  Kern  (Aldine,  vgl.  S.  850,  Näheres  in  Bd.  IT). 

Die.  einfachste  hierhergehörige  Verbindung  —  der  c^-Amidoaeet- 
aldehyd^  CH2(NH3)-CH0  —  ist  daher  erst  in  jüngster  Zeit  isohrt 
worden;  Derivate  derselben,  welche  durch  Modificirung  der  Aldehyd- 
bezw.  Amidgruppe  grössere  Beständigkeit  erlangen,  waren  schon  vorher 
bekannt.  So  ist  das  a-Amidcacetal*  CHa(NH2)-CH(0-CaHß)2  durch  Um- 
setzung von  Chloracetal  (S.  862)  mit  Ammoniak  erhalten;  es  stellt  ein 
farbloses  Oel  von  starkem  Amingeruch  dar,  siedet  bei  163^,  bildet  mit 
wenig  Wasser  eine  Emulsion,  ist  in  mehr  Wasser  löslich,  wird  aus  der 
Lösung  durch  festes  Alkali  wieder   abgeschieden  und  ist  mit  Wasser- 


*  Vgl.  Lepsius,  Verhandlungen  d.  Gesellsch.  dtsch.  Naturforscher  u.  Aerzte  (64. 
Versammig.  zu  Halle,  1891)  Th.  I,  S.  36.  —  Thiel,  Jahresbericht  d.  ehem.  Technologie 
1891,  S.  437. 

«  Vgl.  E.  Braun  u.  V.  Meyer,  Ber.  21, 19  (1888).  —  E.  Braun,  Ber.  22,  559  (1889). 
—  Vladesco,  Bull.  [3]  6,  818  (1891). 
»  E.  Fischer,  Ber.  26,  92  (1893). 

*  Wohl,  Ber.  21,  616  (1888).  —  Wolpf,  ebenda,  1482.  —  Marckwald  u.  Ellinoer, 
Ber.  25,  2855  (1892). 

V.  MsrKR  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  60 
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dämpfen  flüchtig.  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  in  der 
Kälte  wird  daraus  Alkohol  abgespalten,  und  das  Chlorhydrat  des 
Amidoacetaldehyds  gebildet,  welches  nach  dem  Verdampfen  der 
Lösung  im  Vacuum  als  farbloser  Syrup  hinterbleibt;  es  ist  in  Form  des 
Platindoppelchlorids  (CHO-CHa-NH2.HCl)3PtCl4  analysirt  worden,  das  aus 
alkoholischer  Lösung  in  Nädelchen  mit  2  Mol.  Krystallalkohol  ausfallt; 
der  Amidoacetaldehyd  ist  äusserst  veränderlich,  reducirt  FEHUNG'sche 
Lösung,  wird  durch  Oxydation  in  Glykokoll,  durch  Ek'wärmen  mit  über- 
schüssigem essigsaurem  Phenylhydrazin  in  das  Osazon  des  Glyoials 
(S.  845)  verwandelt. 

Eine  vom  Amidoacetaldehyd  sich  ableitende  quatemäre  Ammonium- 
base ist  höchstwahrscheinlich  das  in  der  Natur  vorkommende  Muscarin, 
welches  demzufolge  eine  Zwischenstellimg  zwischen  Cholin  (S.  634)  und 
Betain  (S.  832)  einnehmen  würde: 


CH,.N(CH3)3.0H 

I 
CH,.OH 

Cholin. 


CH,.N(CH,),.OH 

I 
CH(OH), 

Muscarin. 


CH,.N(CH,),.OH 

I 
CO.  OH 

BetaYn. 


Muscarin^  CgH^gNOg  ist  von  Schmiedebebg  u.  Koppe  im  Fliegen- 
schwamm (Agaricus  muscarius)  entdeckt,  bildet  zerfliessliche  Krystalle 
imd  ist  ein  sehr  starkes,  herzlähmend  wirkendes  Gift;  beim  &hitzen 
liefert  es  Trimethylamin.  Seine  Constitution  kann  noch  nicht  als  gani 
sicher  gestellt  gelten,  da  der  Vergleich  des  durch  Oxydation  von  Cholin 
erhaltenen  „künstlichen  Muscarins"  und  des  natürlichen  Muscarins  nicht 
völlige  Identität  ergeben  hat.  Die  beiden  Basen  stimmen  zwar  chemisch 
vollständig  überein;  aber  in  ihrer  physiologischen  Wirkung  beobachtet 
man  gewisse  Verschiedenheiten.  Eine  aus  dem  Acetaltrimethylammonium- 
chlorid  (CH3)3C1N-CH2  •CH(0-C2Hß)2  durch  Spaltung  entstehende  Base 
weicht  auch  in  der  Zusammensetzung  ihres  Platindoppelsalzes  und  Gold- 
doppelsalzes von  dem  ,,Cholin-Muscarin"  und  dem  „Pilz-Muscarin"  ab. 

^-Amldoraleraldehyd^  NHa-CHaCHjCHgCHjCHO  ist  durch 
Oxydation  von  Piperidin  mit  Wasserstoffsuperoxyd: 

CII,  CH, 

(5h,     CH,  dHj    CH, 

I  I         +  H,0,  =    I  I         +  H,0 

CH,     CH,  CH,     CHO 

NH  NH, 

erhalten,  bildet  weisse  Blättchen,  schmilzt  bei  39^,  besitzt  einen  starken 


*  Schmiedebebg  u.  Koppe,  Jb.  1870,  875.  —  Schmiedebbbo  u.  Habkack,  Jb.  1876, 
803,  804.  —  Beblinebblau,  Ber.  17,  1139  (1884).  —  Boehm,  Archiv  f.  experiment 
Pathol.  u.  Pharmakol.  19,  94  (1885).  —  Locheet,  Bull.  [3J  3,  858  (1890).  —  E.  Fibchkb, 
Ber.  26,  468  (1893).  —  G.  Nothnagel,  Ber.  26,  801  (1893). 

*  Wolpfenstein,  Ber.  26,  2781  (1892). 
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eigenthümlichen  Geruch,  ist  sehr  leicht  flüchtig,  in  Wasser  leicht  löslich 
und  condensirt  sich  beim  Erhitzen  zu  Tetrahydropiridin: 


CH, 

CH, 

CH,     CH, 

(5h,    CH 

I           1         -H,0  = 

1 

CH,     CHO 

CH,     CH 

NH, 

^ 

DiamidoMeton^  C0(CH,«NH,)2  ist  in  Form  von  Salzen  auf  complicirtem  Wege 
auB  verschiedenen  Körpern,  welche  sich  bei  der  Einwirkung  yon  Natriumäthylat 
aus  Hippursäureester  bilden,  durch  Behandlung  mit  Säuren  erhalten  worden.  Die 
freie  Base  konnte  nicht  isolirt  werden. 

Ein  ^-Amidoketon  ist  das  schon  S.  416  besprochene  Diacetonamin. 

Amidoderivate  von  ungesättigten  Ketonen  entstehen  durch  Einwirkung 
yon  Ammoniak  bezw.  Aminen  auf  1.3-Diketone',  z.  B.: 

CH,.C0.CH,.C0-CH3  +  NH,  =  H,0  +  CHj-COCHiCCH, 

I 
NH, 

(vgl.  die  Bildung  von  Amidocrotonsäureestern  [S.  836—887]  aus  Acetessigester). 

Als  Amidoderivate  von  Aldehydalkoholen  bezw.  Keton- 
alkoholen  müssen  hier  noch  die  schon  S.  885  erwähnten  Osamlne  be- 
sprochen werden,  welche  als  Monosaccharide  aufzufassen  sind,  in  deren 
Molecül  eine  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidgruppe  ersetzt  ist. 

Gflueosamlii^  C^HjjNOg  ist  ein  von  Leddebhosb  entdeckter  Körper 
genannt  worden,  der  unter  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  als  erste 
aufgefunden  wurde.  Sein  salzsaures  Salz  wird  durch  Spaltung  des  Chitins 
(vgl.  Bd.  n)  —  einer  Substanz,  aus  welcher  die  Panzer  der  Crustaceen 
der  Hauptmenge  nach  bestehen,  —  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure 
erhalten;  zur  Darstellung  eignen  sich  namentlich  Hummerschalen  als 
Ausgangsmaterial.  Das  salzsaure  Salz  CgHjjNOg.HCl  bildet  schöne,  glän- 
zende Krystalle  von  deutlich  süssem  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  und  dreht  stark  rechts.  Glucosamin  reducirt 
FEHLiNG'sche  Lösung,  wird  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
einen  rechtsdrehenden,  nicht  gährungsfähigen  Zucker  verwandelt,  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Isozuckersäure  (S.  821)  übergeführt  und 
liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  essigsaurem  Phenylhydrazin 
das  rf-Phenylglucosazon  (S.  899).  Aus  den  beiden  letzten  Reactionen 
ergiebt  sich,  dass  ihm  die  Structurformel: 

CH,(OH) .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(NH,)  •  CHO 
beizulegen  ist.     (In    stereochemischer  Beziehung    stehen    indessen    die 


*  ROoHSiMER,  Ber.  21,  3329  (1888);  22,  1955  (1889).  —  Rüqhedcer  u.  Mischel, 
Ber.  25,  1562  (1892). 

«  A.  u.  C.  CoMBES,  Bull.  [3]  7,  778,  788  (1892). 

•  Leddebhosb,  Ber.  9,  1200  (1876).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  139  (1880).  — 
TiEMANK,  Ber.  17,  241  (1884);  19,  49,  155  (1886).  —  Baümann,  Ber.  19,  3220  (1886), 

60* 
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beiden  Uebergänge  in  Isozuckersäure  (vgl.  S.  912)  einerseits  und  rf-Phenyl- 
glucosazon  andererseits  mit  einander  in  Widerspruch). 

Isoglucosamln  ^  ist  das  aus  dem  c^-Phenylglucosazon  durch  £e- 
duction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehende  Osamin  genannt 
worden,  welches  durch  salpetrige  Säure  in  d-Fntctose  verwandelt  wird 
und  daher  die  Structurformel: 

CHjCOH)  .  CH(OH) .  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CO  •  CH,(NH,) 

besitzt  (vgl.  S.  885).  Sein  Acetat  CgHijNOg.CjH^Oj  krystallisirt  in 
schönen  farblosen  Nadeln  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich-  Mit 
Phenylhydrazin  regenerirt  es  leicht  c?-Phenylglucosazon.  Seine  Salze 
drehen  in  wässriger  Lösung  stark  links. 

ot-Akrosamin '  ist  aus  a-Phenylakrosazon  (S.  902)  gewonnen  worden. 


Achtunddreissigstes  Kapitel. 
Aldehydsäuren. 

6Hyoxyls8ure  CHO-CO,H  ist  die  denkbar  einfachste  Verbindung 
aus  der  Klasse  der  Aldehydsäuren,  deren  Repräsentanten  in  der  Fett- 
reihe ziemlich  selten  sind.  Es  sei  gleich  bemerkt,  dass  die  freie  Säure, 
welche  beim  Eindunsten  der  wässrigen  Lösung  zimächst  als  Syrup,  dann 
bei  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Prismen  krystal- 
lisirt erhalten  wird,  nicht  die  der  obigen  Structurformel  entsprechende 
Zusammensetzung  C^HgOg  besitzt,  sondern  1  Mol.  Wasser  mehr  enthält  und 
nicht  ohne  Zersetzung  entwässert  werden  kann,  dass  ebenfalls  ihre  Salze 
—  ausser  dem  Ammoniumsalz  C^HOj-NH^  —  Wasser  enthalten,  welches 
ihnen  nicht  ohne  Zersetzung  entzogen  werden  kann.  Man  fasst  daher 
häufig  die  wasserhaltige  Glyoxylsäure  analog  dem  Chloralhydrat  (S.  865} 
als  atomis tische  Verbindung  —  Dioxy essigsaure  CH(OH),-COjH —  auf'. 
Die  Reactionen  der  Glyoxylsäure  erklären  sich  am  besten  aus  der  Formel 
CHO-COaH. 

Die  Glyoxylsäure  ist  von  Debus*  entdeckt;  sie  entsteht  durch 
Oxydation^  von  Alkohol,  Glykol  oder  Glykolsäure  mit  Salpetersäure, 
femer  aus  Dichloressigsäure  bezw.  Dibromessigsäure^  durch  Erhitzen  mit 


»  E.  FiscHEE,  Ber.  19,  1920  (1886).  —  E.  Fischer  u.  Tafel,  Ber.  20,  2569(1887). 
«  E.  Fischer  u.  Tafel,  Her.  20,  2573  (1887). 

*  Vgl.  über  die  Constitution:  Debus,  Perkin  u.  Odung,  Ber.  4,  69  (1871);  8, 
188  (1875).  —  Otto  u.  Beckurts,  Ber.  14,  1616  (1881).  —  Engel,  Compt.  rend.  98, 
628  (1884).  —  Otto  u.  Tröoer,  Ber.  25,  3425  (1892).  —  Berthelot  u.  Matignox, 
Ann.  eh.  [6]  28,  139  (1893). 

*  Ann.  100,  1  (1856);  102,  28  (1857);  110,  316  (1859);  126,  129  (1863). 

*  Vgl.  auch  Böttinger,  Ann.  198,  206  (1879).  —  Heintz,  Ann.  162,  331  (1869). 
«  Fischer  u.  Geuther,  Jb.  1864,  316.  —  Debus,  Ztschr.  Chem.  1866,   188.  — 

Perkin  u.  Duppa,  Ztschr.  Chem.  1868,  424.  —  Grimaüx,  Compt.  rend.  83,  63  Anm. 
(1876).  —  Beckurts  u.  Otto,  Ber.  14,  578  (1881). 
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Wasser;  letztere  Methode  dient  am  besten  zu  ihrer  Darstellung  ^  Sie 
findet  sich  allgemein  verbreitet  in  unreifen  Früchten*;  mit  zunehmender 
Keife  nimmt  ihre  Menge  allmählich  ab;  bei  völliger  Maturität  verschwindet 
die  Glyoxylsäure  aus  den  Früchten,  doch  lässt  sie  sich  dann  noch  in 
den  Blättern  nachweisen;  vielleicht  gehört  sie  zu  den  Zwischenprodukten 
des  Assimilationsprocesses  8  (vgl.  S.  401). 

Glyoxylsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung,  wird  von  nascirendem  WasserstoflF  zu  Glykolsäure  reducirt, 
von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydirt;  kocht  man  Glyoxylsäure  mit 
überschüssigem  Kalkhydrat  oder  Kalihydrat*,  so  entstehen  Glykolsäure 
und  Oxalsäure  neben  einander.  Mit  Alkalibisulfiten  bildet  Glyoxylsäure 
Verbindungen,  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  sie  unter 
Bildung  eines  Oxims  bezw.  Hydrazons.  —  Das  Oxim  *  —  Oximido- 
essigsäure  CH(:N-OH)-COjH  —  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln 
mit  1  Mol.  Krystall Wasser,  wird  über  Schwefelsäure  wasserfrei,  ist  in 
Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schmilzt  wasserfrei  bei  137 — 138^ 
unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Blausäure  und  zerfällt  in 
dieselben  Produkte  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120^;  K  =  0-0995. 

Homologe  der  Glyoxylsäure  im  eigentlichen  Sinne  kann  es  nicht 
geben;  denn  ersetzt  man  das  einzige  an  Kohlenstoff  gebundene  Wasser- 
stofi'atom  durch  Alkyl,  z,  B.: 

CHgCOCOjH, 
so  gelangt  man  zu  einer  Verbindung  aus  einer  anderen  Blasse  —  einer 
a-Ketonsäure  (vgl.  Brenztraubensäure ,  S.  956). 

Aber  es  erscheinen  weitere  Aldehydsäuren  möglich,  deren  Aldehyd- 
gruppe und  Carboxylgruppe  durch  Zwischenglieder  von  einander  ge- 
trennt sind. 

FormylesslgsSure  CHO-CHj-COgH  wäre  unter  den  Säuren  dieser 
Art  diejenige,  welche  sich  zunächst  an  die  Glyoxylsäure  anschliessen 
würde;  sie  könnte  auch  als  Halbaldehyd  der  Malonsäure  aufgefasst 
werden.  Sie  ist  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt,  da  sie  sehr  leicht  zu 
Condensationsprocessen  geneigt  erscheint;  ihre  vorübergehende  Entstehung 
wird  bei  der  Cumalinsäurebildung  aus  Aepfelsäure  (S,  795 — 796)  ange- 
nommen. Als  Natriumverbindung  ihres  Aethylesters®  CHO'CHg-COg- 
CjHg  wurde  bisher  die  Substanz  angesehen,  welche  sich  bei  der  Ein- 

»  Vgl.  Gramer,  Ber.  25,  714  (1892). 

•  Brumnee  u.  Chuaed,  Ber.  19,  595,  616  (1886).  —  Vgl.  auch  v.  Lippmank,  Ber. 
24,  3305  (1891). 

»  Vgl.  auch  KoENios,  Ber.  25,  800  (1892). 

*  BöTTiNaER,  Ber.  13,  1932  (1880). 

*  Gramer,  Ber.  25,  713  (1892).  —  Söderbaum,  Ber.  25,  912  (1892).  —  Hantzsch 
u.  MioLATi,  Ztschr.  f.  physik.  Ghem.  10,  6  (1892). 

•  PiüTTi,  Ber.  20,  537  (1887).  —  W.  Wislicenüs,  ebenda,  2931.  —  v.  Pechmann, 
Ann.  264,  283  (1891).    Ber.  25,  1040  (1892). 
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Wirkung  von  Natrium  (vgl.  S.  853 — 854)  auf  ein  Gemisch  von  Ameisen- 
säureester  und  Essigester  bildet: 

CHO.OCjHß  +  CHsCO.O.CjHs  =  CHO.CH.COO.CA  +  GAOH; 
der  Ester,   welcher  aus  der  durch  diese  Reaclion  gebildeten  Natrium- 
verbindung entsteht,  löst  sich  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  auf;  er 
ist  in   freiem   Zustand   sehr   unbeständig   und   condensirt   sich   äusserst 
leicht  zu  einem  Benzolderivat  —  dem  Trimesinsäureester: 
CH,-CO, .  C,H5  CH-CO, .  CjHg 

CHO   CHO  CH      CH 

CH,     CH,-C0,.C,H5  "  ^^>^  =    CH      C-CO.C.Hj; 


CHO  ;    CH 

CO,.  Ca  COj.CjHs 

neuerdings  wird  er  als  /S-Oxyakrylsäureester  CH(OHi):CH-C03-C,H5 
aufgefasst,  vgl.  unten.  — 

Das  Oxim  der  Formylessigsäure  —  /S-Oximidopropionsäure^ 
CH(:N-OH)-CH3'C03H  (Isonitrosopropionsäure)  —  entsteht  durch 
Spaltung  der  Cumalinsäure  (S.  796)  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxyl- 
amin  in  alkalischer  Lösung;  es  schmilzt  bei  117 — 118^  unter  plötzlichem 
Aufschäumen,  wird  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  in  Hydroxyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Acetaldehyd  gespalten  und  von  nascirendem 
Wasserstoff  zu  /9-Amidopropionsäure  (S.  835)  reducirt;  K  =  0-0099. 

Die  Acetylverbindung  der  Oximidopropionsäure  existirt  in  zwei  rftum- 
lieh  isomeren  Modificationen: 

H-C-CHj  .  CO,H  H-C-CH,  •  CO,H 

11  und  '' 

C,H,0.0-N  N-Q.CjHaO     ; 

der  freien  Oximidopropionsäure  ist  die  Configuration: 

H-C-CHj.COjH 

OH-H 

zuzuschreiben.  Näheres  über  diese  Verhältnisse  vgl.  in  Bd.  II  bei  den  Oximen  der 
aromatischen  Aldehyde  und  Ketone. 

Das  Nitril  der  Formylessigsäure  liegt  in  dem  Cyanacetaldehyd* 
CHO  •  CH,  •  CN  vor,  welcher  aus  Jodaldehyd  (S.  867)  durch  Umsetzung  mit  Cyauflilber 
entsteht;  er  ist  farblos,  siedet  bei  71-5^,  besitzt  bei  15^  das  spec.  Gewicht  0-881  und 
ist  mit  Wasser  mischbar. 

Es  ist  eben  schon  bemerkt  worden,  dass  der  sogenannte  Formylessig- 
ester  neuerdings  als  /S-Oxyakrylsäureester  CH(OH) :  CH  •  CO,  •  C,H^  aufgefasst 
wird.  Analoges  gilt  für  die  Verbindungen,  welche  durch  Condensation 
des  Ameisensäureesters  mit  den  Homologen  des  Essigesters' 


*  V.  Pechmann,  Ann.  264,  285  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  26,  1904  (1892).  — 
Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  17  (1892). 

•  Chautard,  Compt.  rend.  106,  1167  (1888).  —  lieber  Homologe  vgl.  Ann.  cb. 
[6]  16,  182  flf.  (1888). 

»  W.  WisLicENus,  Ber.  20,  2934  (1887).  —  v.  Pechmann,  Ber.  26,  1040  (1892). 
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gewonnen  werden,  und  welche  im  Gegensatz  zu  dem  Formylessigester 
auch  im  freien  Zustand  beständig  sind,  da  sie  infolge  der  Gegenwart 
einer  Alkylgruppe  an  Stelle  eines  Wasserstoffatoms  eine  der  Trimesin- 
säurebildung  analoge  Condensation  nicht  mehr  erleiden  können.  So  ent- 
steht z.  B.  durch  Combination  von  Ameisensäureester  und  Propionsäure- 
ester  der  Methylformylesslgester  CHOCH{CH3)COaC3Hß  bezw.  /9-Oxy- 
methakryMureester  CH(OH):C(CH3)-COa-C3Hß,  welcher  bei  160—162« 
siedet  und  mit  Eisenchlorid  eine  intensive  röthlichviolette  Färbung  giebt. 
Die  neue  Constitutionsauffassung  wird  hauptsächlich  dadurch  begründet, 
dass  diese  Verbindungen  sich  analog  den  Hydroxylverbindungen  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  direct  acetyliren  lassen,  und  dass  die 
so  gewonnenen  Acetate,  wie  CH(0-C0-CH3):  CH-COg-C^Hg,  ein  Molecül 
Brom  addiren.  Vgl.  über  eine  analoge  Constitutionsfrage  S.  860 — 861. 
Als  Halogenderivate  des  Halbaldehyds  der  Maleinsäure  COH-CH: 
CH*COsH  werden  die  MneoehlorsSnre  C4H,ClsOs  und  MneobromsSnre  C4H,Br208: 

CCl.COH  CBrCOH 

CCl.COjH  CBrCOjH 

aufgefasst.  Diese  Säuren*  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom  auf 
Brenzschkimsäure  (vgl.  Bd.  II): 

CH-CH 

CH     CCOjH 

in  wässiger  Lösung.  Mucochlorsäure  schmilzt  bei  125°,  Mucobromsäure  bei  120°  his 
121°;  von  überschüssigen  Alkalien  werden  sie  in  Ameisensäure  und  Dichlor-  bezw. 
Dibromakrylsäure  gespalten;  durch  Oxydation  liefert  Mucobromsäure  die  Dibrom- 
maleinsäure  (S.  737). 


eiy  kuronsäure «  COH  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  CH(OH)  •  COaH 
(Glucuronsäure)  ist  eine  Oxyaldehydsäure,  welche  durch  Reduction 
von  d-Zuckersäure  entsteht,  durch  Oxydation  wieder  in  d-Zuckersäure 
übergeht,  durch  weitere  Reduction  aber  d-6ulonsäure  liefert  (vgl.  S.  781). 
Aus  diesen  Beziehungen  ergiebt  sich  die  obige  Structurformel  und  auch 
die  Configuration  dieser  Säure  (vgl.  S.  911): 


*  Schmelz  u.  Beilstein,  Ann.  Suppl.  3,  276  (1865).  —  Limpricht,  Ann.  165, 
293  (1873).  —  Jackson  u.  Hill,  Ber.  IL.  289,  1671  (1878).  —  Tönnies,  Ber.  12,  1202 
(1879).  —  Hill  u.  Sänger,  Ber.  15,  1906  (1882).  —  Hill,  Ber.  17,  288  (1884).  —  Hill 
u.  Palmeb,  Jb.  1887,  1670,  1674. 

'  ScHHiEDEBERO  u.  H.  Meyer,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem  3,  422  (1879).  —  Spiegel, 
Ber.  16,  1964  (1882).  —  v.  Merino,  ebenda,  1020.  —  Grünuno,  Jb.  1883,  1094.  — 
Thierfelder  u.  V.  Merino,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  514  (1885).  —  Thierfelder, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  388  (1887);  13,  275  (1888);  15,  71  (1891).  —  E.Fischer 
u.  PiLOTT,  Ber.  24,  522  (1891).  —  Günther,  de  Chalmot  u.  Tollens,  Ber.  26,  2569 
(1892).  -—  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  251. 
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CO.H 

OH— 

— H 

OH— 

— H 

H— 

—OH 

OH- 

— H 

CHO 

Glykuronsäure  ist  eine  Substanz  von  physiologischer  Wichtigkeit; 
sie  erscheint  nach  Eingabe  gewisser  Substanzen  —  wie  Campher,  Chloral, 
Orthonitrotoluol  etc.  —  im  Harn  in  Form  von  gepaarten  Säuren,  die 
bei  der  Spaltung  einerseits  Glykuronsäure,  andererseits  jenen  Substanzen 
nahestehende  ümwandlungsprodukte  —  Oxydationsprodukte  oder  Be- 
ductionsprodukte  —  liefern.  Beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung 
geht  sie  in  ein  Lacton  C^HgOg  über,  welches  monosymmetrische  Tafeln 
bildet,  angenehm  süss  schmeckt,  bei  raschem  Erhitzen  gegen  170®  sintert^ 
darauf  bei  175 — 178^  unter  Zersetzung  schmilzt;  es  dreht  nach  rechts: 
[of]i>2®  in  etwa  lOproc.  wässriger  Lösung  =  +19.P;  beim  Destilliren 
mit  Säuren  liefert  die  Glykuronsäure  gleich  den  Pentosen  (vgl.  S.  892) 
Furfurol. 

Unter  jenen  eben  erwähnten  gepaarten  Säuren  ist  die  UrochloralsSnre  ^ 
CaHjjClsOr  von  besonderem  Interesse.  Diese  Säure  tritt  im  Harn  von  Menschen  oder 
Hunden  nach  dem  Einnehmen  von  Chloral  auf  (vgl.  S.  865).  Sie  bildet  seidenglänzende 
Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  reducirt  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung beim  Kochen  und  ist  linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird 
sie  in  Glykuronsäure  und  Trichloräthylalkohol  (S.  620)  gespalten. 

Ein  erhöhtes  physiologisches  Interesse  hat  die  Glykuronsäure  ge- 
wonnen, seit  man  ihr  jüngst  als  Abbauprodukt  der  Knorpelsubstanz  be- 
gegnet ist.  Aus  dem  zerkleinerten  Knorpel  der  Nasenscheidewand  vom 
Schweine  erhielt  Schmiedeberg  ^  durch  Behandlung  mit  Pepsin  und 
Salzsäure  als  wasserunlöslich  zurückbleibende  Masse  das  Peptochondrin, 
welches  durch  Einwirkung  von  Alkalien  Salze  der  Chondroltinschwefel- 
säure  Cigflg^NSOi^  liefert;  aus  dieser  Säure  wird  durch  Spaltung  neben 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  das  Chondrosin  CjgHgjNOjj  gewonnen. 
Letztere  Substanz  verbindet  sich  nach  Art  der  Amidosäuren  sowohl  mit 
Säuren  wie  mit  Basen,  wirkt  stark  reducirend,  dreht  rechts  und  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  Glykuronsäure ;  daneben  entstehen  ähn- 
liche Produkte,  wie  sie  bei  der  Behandlung  des  Glucosamins  (S.  947)  mit 
Baryt  gebildet  werden.   Das  Chondrosinmolecül  scheint  demnach  durch  Zu- 


»  V.  Meeinq  u.  Musculus,  Ber.  8,  662  (1875).  —  Külz,  Ber.  14,  2291  (1881); 
17c,  334  (1884).  Jahresb.  über  Thierchemie  1882,  92.  —  v.  Merino,  Her.  16,  1019 
(1882).  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  6,  480  (1882). 

'  Archiv  f.  experim.  Pathologie,  28,  351  (1891),  referirt  in  Bicharo  M£teb*s 
Jahrbuch  d.  Chemie  I,  S.  249  (1891)  und  Ber.  26  e,  472  (1892). 
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sammentritt  von  Glucosamin  und  Glykuronsäure   gebildet   zu  sein  und 
ist  yielleicht  durch  eine  Formel,  wie 

CHO 


auszudrücken. 


CH .  N :  CH .  {CH .  OUU  •  CO^H 

I 
{CH.OHl, 

H,(OH) 


k 


Neununddreissigstes  Kapitel. 

Ketonsäuren. 

Ketonsäuren  —  Verbindungen,  deren  Molecüle  neben  Carboxyl- 
gruppen  ketonartig  gebundene  Carbonylgruppen  enthalten,  —  sind  durch 
synthetische  Untersuchungen  in  grosser  Zahl  bekannt  geworden,  während 
sie  kaum  jemals  als  Naturprodukte  aufgefunden  sind.  Die  Anzahl  der 
zur  Zeit  bekannten  aliphatischen  Ketonsäuren  ist  so  gross,  dass  es  nöthig 
ist,  die  Gruppe  der  Ketonsäuren  nach  Zahl  und  Stellung  der  charakte- 
ristischen Gruppen  —  Carboxyl  und  Carbonyl  —  in  verschiedene  Ab- 
theilungen zu  zerlegen.  Da  auch  die  Bildungsweisen  und  Reactionen 
von  diesen  Umständen  wesentlich  beeinflusst  werden,  so  sollen  sie  erst 
bei  den  einzelnen  Unterabtheilungen  näher  besprochen  werden. 

Eine  Bildungsreaction  von  sehr  allgemeiner  Bedeutung  sei 
indess  gleich  hier  hervorgehoben.  Sie  besteht  in  der  Einwirkung  von 
metallischem  Natrium  oder  Natriumäthylat  auf  Säureester  bezw.  Gemische 
von  Säureestern  ^  Es  beruht  auf  ihr  die  lange  schon  bekannte,  aber  ver- 
einzelt gebliebene  Bildung  von  Acetessigester  CHj-CO-CH^-COg-C^Hg  aus 
Essigester  durch  Behandlung  mit  Natrium.  Neuerdings  hat  sie  durch 
Untersuchungen  von  W.  Wislicenus^  und  von  Claisen  (vgl.  S.  853 — 854) 
wesentlich  an  praktischer  Brauchbarkeit  und  Allgemeinheit  der  Anwend- 
barkeit gewonnen.  Der  EflFect  dieser  Reaction  ist  einfach  eine  Abspal- 
tung von  einem  Molecül  Alkohol  aus  zwei  Estermolecülen,  z.  B.: 
CH,.CO.O.C,H5  +  CHs.COO.C,H5-C,H5.0H  =  CH,.C0.CH,.C0.0.C,H5 


COO-CA      CHsCOOCjHj  CO.CHjCOO.CÄ 

+  -CjH^.OH  =    I  ; 


i 


ihr  Verlauf'  aber   ist  jedenfalls   nicht   so  einfach.     Nach  Claisen  und 


^  Eine  ausführliche  Besprechung  dieser  Reaction  in  historischer  Beziehung  etc. 
vgl.  beiELBs,  S3mthet.  Darstellungsmethoden  d.  Kohlenstoffverbindungen  (Leipzigs  1889), 
I,  8.  34  ff. 

«  Ann.  246,  306  (1888). 

^  Vgl.  ebenda,  S.  308. 
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CHj.CO.OCA  +  CjHfi.ONa  =  CHs-C^OCÄ; 


954  Bildung  der  Ketonsäuren  aus  Säureestern. 

LowMANN  ^  (vgl.  S.  853 — 854)  findet  zunächst  eine  Addition  von  Natrium- 
äthylat  an  den  Säureester  statt: 

/O.C,H, 

^O-Na 

dieses  Additionsprodukt  reagirt  dann  unter  Abspaltung  von  Alkohol: 
CH3.C(0.C,H5),  +  CHj.CO.OCjHg  =  CHj-C:  CH.CO.O.CjHs  +  2C,H6-OH, 

ONa  ONa 

und  aus  der  so  entstandenen  Natriumverbindung  entsteht  nun  beim  An- 
säuern der  Ketonsäureester  durch  einen  Bindungswechsel: 

CH,.C(0H):CH.C0.0.C,H5    >-    CH,  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  C^H». 

Dass  man  die  Reaction  mit  metallischem  Natrium  ohne  Zusatz  von 
Alkohol  ausführen  kann,  erklärt  sich  daraus,  dass  eine  Spur  Alkohol,  wie 
sie  den  Säureestem  stets  anhaftet,  wenn  nicht  ganz  besondere  Reinigungs- 
massregeln getroffen  sind,  zur  Bildung  einer  kleinen  Menge  Natrium- 
äthylat  und  damit  zur  Einleitung  der  Reaction  genügt,  und  durch  den 
Fortgang  der  Reaction  nun  immer  neue  Alkoholmengen  entstehen.  (In 
der  That  wird  Essigester,  der  absolut  von  Alkohol  befreit  ist,  durch 
Natrium  in  der  Kälte  gar  nicht  und  beim  Kochen  nur  sehr  langsam  an- 
gegriffen 2). 

Die  Beaction  erfolgt  stets  derart,  dass  der  Eingriff  des  einen  Estermolecüls  an 
dem  der  Carboxäthylgruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  des  zweiten  Estermolecüls 
stattfindet: 

CHs .  CH, .  CO, '  C,H5  +  CH,  •  CH,  •  CO,  •  C.H« 

=  CH,.CH,.C0.CH.C0,.C,Hö  +  C,H5.0H. 

I 
CH3 

Es  ist  dabei  noth wendig,  dass  der  eine  der  zu  combinirenden  Ester  eine  Methylen- 
gruppe  (— CH,— )  benachbart  zur  Carboxäthylgrappe  enthält;  mit  Estern  wie  Iso- 
buttersäureester (CH8),CH*C0,'C,H5  ist  eine  Condensation  nicht  zu  erzielen. 

Die  Ketonsäuren  besitzen  besondere  Wichtigkeit  in  ihrer  Eigenschaft 
als  Zwischenprodukte  bei  vielen  Synthesen.  Sie  gehören  zu  den 
reactionsfahigsten  Verbindungen,  leihen  sich  zu  Umformungen  der  mannig- 
faltigsten Art  her  und  werden  daher,  insbesondere  da  gegenwärtig  viele 
Ketonsäuren  leicht  herstellbar  sind,  einige  sogar  technisch  gewonnen 
werden  (vgl.  Acetessigester  S.  961,  Dioxyweinsäure  S.  987),  fortwährend 
im  Laboratorium  für  den  Aufbau  organischer  Verbindungen  benutzt. 
Wie  man  in  früherer  Zeit  namentlich  von  der  Eigenschaft  des  Acetessig- 
esters  CHjCOCHg-COgCjHg  Nutzen  zog,  die  WasserstoflPatome  der 
zwischen  Carbonyl-  und  Carboxylgruppe  befindlichen  Methylengruppe  leicht 
gegen  Metallatome  und  darauf  gegen  Radicale  auszutauschen  (vgl.  z.  B. 
S.  308,  386,  761),  so  hat  man  in  den  letzten  Jahren  mit  grösstem  Erfolg 
die  Einwirkung  von  Stickstoflfverbindungen  auf  Ketonsäuren  studirt  und 


»  Ber.  20,  651  (1887);  21,  1154  (1888). 

•  Ladenburq,  Ber.  3,  305  (1870).  —  Vgl.  dagegen  Freeb,  Ber.  24  o,  662(1891)- 
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hat  dadurch  einfache  Methoden  zur  Gewinnung  von  Verbindungen  mit 
cyclischem,  stickstoffhaltigem  Kern  kennen  gelehrt.  Nur  wenige  Beispiele 
mögen  hier  zur  Erläuterung  dienen: 

CHg.C CH, 

CHs-CO.CH,  II 

I  +  HjN.NH.CjHg  =  N        CO     +  H,0  +  C.H^.OH 

CO.OCjHj  \/ 

Um  für  die  Ketonsäuren  Benennungen  zu  bilden,  fasst  man  sie 
in  der  Eegel  entweder  als  Carboxylsubstitutionsprodukte  von  Ketonen 
oder  als  Acylsubstitutionsprodukte  von  Säuren  auf.  So  erklären  sich 
einerseits  Bezeichnungen,  wie: 

COaH.CHj-CO-CHjCOaH :  Äcetondicarbonsäure 

CH3  •  CO  •  CO  •  CHj  •  COjH :  Diacetylcarbonsäure 
etc., 
andererseits  Namen,  wie: 

CB[3'CO-CH3-C03H:  Acetylessigsäure  oder  Acetessigsäure, 

CH3.CO.CH  .CO3H 

I  :  Diacetbemsteinsäure 

CH3.COCH  .CO3H 

etc. 

Endlich  kann  man  die  Ketonsäuren  von  den  gleich  kohlenstofireichen 
carbonylfreien  Carbonsäuren  ableiten  und  mit  Namen,  wie: 

CHj'CO-COjH:  a-Ketopropionsäure , 

CO3H  •  CH3  •  CH3  •  CO  •  COgH :  a-Ketoglutarsäure , 

CO3H •  CO  •  CO  •  CO3H :  Diketobemsteinsäure 
etc. 

versehen  (vgl.  S.  382).  —  Auf  dem  Genfer  Nomenclaturcongress  (vgl. 
S.  1091)  sind  noch  keine  Regeln  fiir  die  Benennung  der  Ketonsäuren 
vereinbart  worden. 

I.  Einbasische  Ketonsäuren. 
A.  GesSttigte  einbasische  EetonsSuren  mit  einer  Carbonylgruppe. 

1.    c^-Ketonsäuren. 

Als  a- Ketonsäuren  sind  diejenigen  Säuren  zu  bezeichnen,  welche 
die  Carbonylgruppe  und  Carboxylgruppe  benachbart  enthalten: 

R.CO.COjH. 
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956  a-Ketonsäuren, 

Sie  entsprechen  den  a-Oxy säuren  R-CH(0H)-C02H,  gehen  durch  Reduc- 
tion  in  letztere  Säuren  über  und  können  umgekehrt  durch  Oxydation 
—  wenn  auch  nur  in  schlechter  Ausbeute  —  aus  ihnen  erhalten  werdend 
Beweisend  für  ihre  Constitution  ist  ferner  die  ebenfalls  wenig  er- 
giebige, durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückte  allgemeine  Bil- 
dungsweise*: 

CHg.COCl  +  AgCN  =  CHa-CO-CN  +  AgCl, 
CHaCOCN  +  2H,0  =  CHj-COCOgH  +  NH„ 

welche  die  Nitrile  der  a-Ketonsäuren  oder  Cyanide  der  Fettsäureradieale 
als  Zwischenglieder  benutzt,  sowie  ihre  Entstehung  aus  Oxalessigester 
(vgl.  S.  984)  bezw.  seinen  Homologen  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ^  z.  B.: 

CHs  •  CH .  CO, .  CjHg  CHs  •  CH, 

I  +  2H,0  =  I  +  CO,  +  2C,H,.0H . 

C0.C0,.C,H5  CO.CO,H 

Die  Oxime  der  a-Ketonsäuren  —  auch  als  a-Isonitrosofett- 
säuren,  Oximidofettsäuren,  Ketoximsäuren*  bezeichnet — ,  welche 
natürlich  aus  den  Ketonsäuren  selbst  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
entstehen^,  können  femer  allgemein  durch  eine  interessante  Eeaction  aus 
den  monalkylirten  Acetessigestern  CHj  •  CO •  CHR- CO,  •  C^Hg  gewonnen 
werden®;  unterwirft  man  letztere  der  Einwirkung  von  nascirender  salpe- 
triger Säure,  so  entstehen  durch  Abspaltung  des  Acetylrestes  die  Ester 
von  Isonitrososäuren,  z.  B.: 

CH3.C0.CH.C0,.C,H5  +  NOCH  =  CH,.CO.OH  +  OH-N  :  C.C0,.C,H5, 

I  I 

CH,  CH, 

aus  welchen  dann  durch  Verseifung  die  freien  Isonitrososäuren  erhalten 
werden. 

Das  Verhalten  der  e^-Ketonsäuren  ist  hauptsächlich  an  dem  einfach- 
sten Glied  —  der  Brenztraubensäure  —  untersucht  worden  und  sei  daher 
auch  an  diesem  Beispiel  geschildert. 

BrenztraubensSure  CjH^Og  wird  diese  ihrer  Constitution  nach  als 
Acetylameisensäure  oder  Methylglyoxylsäure  zu  bezeichnende, 
einfachste  Ketonsäure  CHj-CO-COgH  gewöhnlich  genannt,  weil  sie  zuerst 
durch   Destillation   von   Weinsäure   und    Traubensäure    erhalten   wurde 


*  Beilstbin  u.  Wieg  and,   Ber.  17,   840  (1884).   —  Aristow  u.  Deicjanow,  Ber. 
20o,  697  (1887). 

*  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  621,  1563  (1878).  —  Claisen  u.  Mobitz,  Ber. 
13,  2121  (1880). 

'  W.  WisLiOENUs,  Ber.  19,  8225  (1886).  —  W.  Wislicenus  u.  Arnold,  Ber.  20, 
3895  (1887). 

*  Vgl.  Wallach,  Ann.  248,  169  Anm.  (1888). 

*  V.  Meyer  u.  Janny,  Ber.  16,  1527  (1882). 

«  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  692  (1878).  —  Wleüqel,  Ber.  16,  1057  (1882).  — 
Fürth,  Ber.  16,  2180  (1883). 


Digitized  by 


Google 


Brenztraubensäure,  957 


(Berzeliüs  %  und  weil  die  Zersetzung  der  Weinsäure  durch  trockene  De- 
stillation auch  heute  der  zu  ihrer  Darstellung  übliche  Weg  ist.  Man  kann 
sich  diese  Bildung  leicht  erklären,  wenn  man  annimmt,  dass  zunächst 
durch  Kohlensäureabspaltung  Glycerinsäure  CH3(OH)-CH(Ofl)-C03H  aus 
Weinsäure  entsteht,  welche  dann  durch  Wasserabspaltung*  Brenztrauben- 
säure  liefert  (vgl.  S.  774—775).  Während  die  Ausbeute  bei  der  Destilla- 
tion der  Weinsäure  flir  sich®  nur  gering  ist,  wird  sie  vortrefflich  bei  der 
Destillation  mit  saurem  Kaliumsulfat*.  Ausser  den  S.  956  schon  be- 
sprochenen allgemeinen  Bildungsweisen  sei  noch  die  Entstehung  der 
Brenztraubensäure  aus  «j-Dichlor-  und  c/jj-Dibrompropionsäure  (vgl.  S.  722) 
durch  Behandlung  mit  Silberoxyd  erwähnt*. 

Brenztraubensäure  ist  eine  farblose  Füssigkeit,  krystallisirt  in  der 
Kälte®,  wird  dann  erst  wieder  bei  +9^  flüssig,  siedet  ziemlich  un- 
zersetzt  bei  etwa  165^,  riecht  ähnlich  der  Essigsäure,  ist  mit  Wasser 
mischbar  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht^  von  etwa  1«27  bei  20^; 
Dissociationsconstante®  K  =  etwa  0*56. 

Während  die  Säure,  wie  oben  bemerkt,  fast  unzersetzt  siedet,  also  nicht 
dabei  in  Acetaldehyd  und  Kohlensäure  (vgl.  Acetessigsäure,  S.  960 — 961): 

CH,.CO.CO,H  =  CH3.COH  +  CO, 
zerfällt,  erleidet  sie  diese  Spaltung®  beim  Erhitzen  im  Rohr  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  150®;  es  beruht  auf  dieser  Spaltung  auch  das 
Vermögen  der  Brenztraubensäure,  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung  zu  reduciren,  und  manche  Umsetzungen  derselben,  so  die 
Bildung  von  Crotonsäure  durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetati®  (vgl.  S.  491). 

Brenztraubensäure  zeigt  das  allgemeine  Verhalten  der  Ketone,  bildet 
ein  Oxim  (vgl.  S.  959)  und  ein  Hydrazon  (Näheres  vgl.  Bd.  II),  welch' 
letzteres  sich  zum  Nachweis  der  Säure  in  verdünnter  Lösung  eignet  ^^; 
Einwirkung  von  Diamid  vgl.  S.  842.  ^  Mit  nascirender  Blausäure  liefert 
sie  einCyanhydrin^^;  mit  Thioglykolsäure  ^®  bildet  sie  ein  Additionsprodukt 


^  Pogg.  36,  1  (1835).  •  MoLDEKHAüEB,  Ann.  181,  338  (1864). 

»  Klimbnko,  Ber.  3,  466  Anm.  (1870).  —  Seissl,  Ann.  249,  297  (1888). 

*  Eblenmeyek  u.  Böttingeb,  Ber.  14,  321  (1881).  —  Doebnee,  Ann.  242,  268 
(1887).  — 

»  Beckürts  u.  Otto,    Ber.  10,   265  (1877);  18,  228,   235  (1885).  —  Eine  Syn- 
these des  Brenztraubensäureanilids  vgl.  Nep,  Ann.  270,  295  ff.  (1892). 

•  Simon,  Bull.  [3]  9,  111  (1893). 

^  VoBLCKEL,  Ann.  89,  67  (1854).  —  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  11,  1567  (1878). 
—  Pebkin,  Joum.  Soc.  61,  807,  836  (1892). 

8  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Cham.  10,  7  (1892). 
»  Beilbtein  u.  Wieoand,  Ber.  17,  841  (1884). 
»<>  HoMOLKA,  Ber.  18,  987  (1885). 
"  E.  Fischer  u.  Jourdan,  Ber.  16,  2242  (1883). 
"  BöTTiNOER,  Ber.  14,  88  (1881).  —  Gerson,  Ber.  19,  2963  (1886). 
»«  BoxGARTz,  Ber.  19,  1933  (1886);  21,  484  (1888).  —  Vgl.  auch  BRENZiNaER,  Ztschr. 
f.  physiol.  Chem.  16,  582  (1892). 
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958  Condensationen  der  Brenxtrauhensäure, 

CH3  /S.CHa-COaH 

^C<f  ,   in  Gegenwart  von   Salzsäure   ein   Mercaptol 

CH3  .S.CHj.COjH 

/C\  (Brenztraubensäuredithioglykolsäure).     Mit  Sul- 

GO^W      \S-CH2-C0,H 
fiten  ^  tritt  sie  zu  Additionsprodukten  zusammen. 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  daas  Phosphorpentachlorid  auf  die  MeÜiyl- 
gmppe  chlorirend  wirkt  und  Mono-  und  Dichlorbrenztraubensäurecfalorid  erzeugt*.  — 
Ueber  die  Einwirkung  von  Phosphorwasserstoff  vgL  die  Originalliteratur. 

Besonders  eigenthümlich  ist  die  Neigung  der  Brenztraubensäure  zu  Conden- 
sationsprocessen^.  Wenn  man  Brenztraubensäure  mit  einer  zur  Neutralisation 
ungenügenden  Menge  Barythjdrat  und  wenig  Wasser  kocht,   so  zersetzt  sie  sich  in 

CH,.CH.CO,H 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Brenzweinsäure  I  (S.  665)  und  Pyrotritarsäure 

CH,.CO,H 
HC CCOjH 

i(vgl.  Bd.  II);  für  die  Bildung  dieser  Produkte  kann  man  eine 
•CHj 

Erklärung  finden,  wenn  man  annimmt,  dass  Brenztraubensäure  analog  der  Gljoxyl- 
säure  (S.  949)  unter  dem  Einfluss  des  Alkalis  eine  gleichzeitige  Beduction  und  Oxy- 
dation erleidet: 

CH,.CO.COjH  CHa.CH(OH).CO,H 

+  H,0  =  +C0,; 

CHs .  CO .  CO,H  CHs .  CO .  OH 

Milchsäure  und  Essigsäure  könnten  im  nascirenden  Zustand  mit  einander  zu  Brenz- 
weinsäure: 

CH3 .  CH(OH) .  CO.H  CH. .  CH  •  CO.H 

-H,0  =  I 

CHjCOjH  CH,.CO,H 

Milchsäure  und  Essigsäure  mit  Brenztraubensäure  zu  Pyrotritarsäure: 

CHs .  CH(OH) .  CO,H  CH: C  •  CO.H 

CHj.CO  GOCH,  -  3H,0--C0,  =  CH-C  C-CH. 

OH      CO,H  0 

zusammentreten.  —  Ftlgt  man  zur  wässrigen  Lösung  der  Brenztraubensäure  über- 

CHg.C(OH).CO,H 
schüssiges  Barytwasser,  so  f&llt  das  Bariumsalz  der  Hy dru vinsänre  ^0  (?) 

CHs.d(OH).CO,H 
aus,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  in  kohlensauren,  Oxalsäuren,  uvitinsanren 
und  uvitonsauren 'Baryt  verwandelt;   unter  diesen  Säuren  ist  die  Uvitinsäure  (vgL 
Bd.  H)  ein  Benzolderivat  von  der  Constitution: 


*  Clewino,  J.  pr.  [2]  17,  241  (1877). 

*  Seissl,  Ann.  249,  299  (1888). 

'  Messikoeb  u.  Engels,  Ber.  21,  384,  2919  (1888). 

*  FiNKH.  Ann.  122,  182  (1861).  —  BönraGER,  Ber.  6,  895(1873);  8,  1583  (1875); 
9,  836  (1876);  18,  609  (1885).  Ann.  172,  239  (1874);  188,  300  (1877);  208,  122 
(1881). 
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COjH.C  1D.C0,H 


in      (in 


CH, 

die  Uvitonsäure  wird  als  fitherartiges  Anhydrid  von  Milchsäure  und  Brenztraubensänre : 
CHs  •  CH-0-C(CHs)-0-C(0H)(CH3) 

il  I  angesprochen;  es  ist  schwer,  eine  plausible 

0,H       CO>H  COtH 

Erklärung  für  diese  men^Blge  Zersetzung  zu  finden.  —  In  Gegenwart  von  Ammoniak 
entstehen  durch  Condensal^  der  Brenztraubensänre  Pyridinderivate. 

Unter  den  Salzen  der  Brenztraubensänre  sei  das  Zinksalz  {Q^l^fi^^Zn 
erwähnt,  welches  ein  weisai^  glanzloses,  krystallinisches  Pulver  darstellt,  in  Wasser 
schwer  löslich  ist,  lufttrockS  3  Mol.  H,0  enthält  und  bei  120°  wasserfrei  wird.  — 
Der  Aethylester^  siedet  bei  145—146°  und  zerfällt  in  Bertlhrung  mit  Wasser  rasch 
in  Alkohol  und  Säure. 

Brenztraubensäurenitril  oder  Acetylcyanid^  CHj-CO-CN  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  Cyansilber,  ferner  durch 
Behandlung  von  Isonitrosoaceton  CHj-CO-CHtN-OH  (S.  859)  mit  Essig- 
säureanhydrid. Es  ist  eine  bei  93*^  siedende  Flüssigkeit,  wird  durch 
Wasser  langsam  in  Essigsäure  und  Blausäure  gespalten,  dagegen  durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Brenztraubensäure- 
amid  übergeführt.  Beim  Aufbewahren  oder  beim  Behandeln  mit  festem 
Aetzkali  oder  Natrium  polymerisirt  es  sich  zu  Diacetyldicyanid  CgH^OjNj 
(Schmelzpunkt  69®,  Siedepunkt  210^,  welches  auch  durch  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  auf  Cyankalium  erhalten  wird.  —  Brenz- 
traubensäureamid^  CHj-CO-CO-NHg  bildet  wohlausgebildete  wasser- 
klare Krystalle,  schmilzt  bei  124 — 125®,  sublimirt  aber  zum  Theil  schon 
früher  und  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Brenztraubensäureoxim  oder  a-Oximidopropionsäure^CHg* 
C(:N-0H)-C03H  (Isonitrosopropionsäure)  entsteht  nach  den  S.  956 
besprochenen  Bildungsweisen,  bildet  kleine,  kömige,  weisse  Elrystalle,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind,  zersetzt  sich  bei  177®  plötzlich  unter  leb- 
haftem Aufkochen  und  verschwindet  dabei  fast  rückstandslos,  löst  sich 
in  Alkalien  farblos,  wird  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Essigsäureanhy- 

1  BöTTiKOER,  Ber.  14,  816  (1S81).  —  Seissl,  Ann.  249,  300  (1888).  —  Gurtius 
u.  Lang,  J.  pr.  [2]  44,  557  (1891).  —  Steude,  Ann.  261,  24  (1891).  —  Simon,  Bull. 
[3]  9,  112  (1893). 

>  Hübneb,  Ann.  120,  334  (1861);  124,  315  (1862).  —  Claisem  u.  Shadwell, 
Ber.  U,  1565  (1878).  —  Claisen  u.  Manasse,  Ber.  20,  2196  (1887).  —  Kleemank, 
Ber.  18,  256  (1885).  —  Brunneb,  Monatsh.  13,  834  (1892). 

•  Claisen  u.  Shadwell,  Ber.  U,  1566  (1878). 

*  V.  Meyeb  u.  Züblin,  Ber.  U,  693  (1878).  —  Gutknecht,  Ber.  13,  1116  (1880). 
—  V.  Meyeb  u.  Janny,  Ber.  15,  1527  (1882).  —  Bebgbebn,  Ber.  20,  533  (1887).  — 
Hantzsch,  Ber.  24,  50  (1891).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztscbr.  f.  physik.  Chem.  10, 
7  (1892).  —  Walden,  ebenda,  651. 
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drid  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Acetonitril  gespalten,  liefert  durch 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  a-Amidopropionsäure,  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  Aethylnitrolsäure;  K  =  0-01.  Ihr  Aethylester 
CH3-C{:N-OH)-C03-CaHß  (Bildung  s.  S.  956)  entsteht  auch  durch  Einwir- 
kung von  salpetriger  Säure  aulT  Methylmalonsäureester  CHg-CH{C03H)- 
COg-CjHß  unter  Abspaltung  von  Konlensäure  (vgl.  auch  die  Bildung  aus 
Propionylpropionsäureester,  S.  971),  stellt  atlasglänzende  Krystalle  dar, 
schmilzt  bei  95*^,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  233^  und  löst  sich 
in  Alkalien  farblos  auf.  _  _ 

Als  Oxybrenztraubensäure^  CHs(OH)-CO*CQ|^|Ml|^rscheinlich  eine  Säure 
aufzufassen,  welche  bei  der  Zersetzung  von  Nitrocelluiojpprcn^  Alkali  entsteht. 

Homologre  der  BrenztraubensSnre*.  —  Pr^Äionylif'meisensäure  CHj-CH,- 
CO-COsH  (Methylbrenztraubensäure,  Aethjrlyry^yl säure)  ist  flüssig,  siedet 
unzersetzt  unter  23  mm  Druck  bei  78—81®  und  be^M^bei  17-5°  das  spec  Gew. 
1-200.  —  Trimethylbrenztraubensäure  (CH,)4P •  CÖ^JOjH  ist  durch  Oxydation 
von  Pinakolin  (CH8)gC  •  CO  •  CHj  (vgl.  S.  410,  419)  mit\Kaliumpermanganat  gewonnen, 
bildet  sauer  riechende  Prismen,  schmilzt  bei  90—91**,  siedet  wesentlich  unzersetzt 
bei  185 — 185 '5°,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  mit 
Dampf  flüchtig  und  wird  durch  Silberoxyd  sowie  durch  Kaliumbichromat  zu  Trimethyl- 
essigsäure  oxydirt. 


2.    /S-Ketonsäuren. 

Als  eine  besonders  charakteristische  Eigenthümlichkeit  der  /9-Keton- 

säuren,  welche  diese  Säuregruppe  von  den  a-Ketonsäuren  und  /-Keton- 

säuren  scharf  unterscheidet,    sei   gleich  ihre  ausserordentliche  Neigung 

erwähnt,  Kohlensäure  abzuspalten  und  dadurch  in  Ketone  überzugehen. 

z.  B.: 

CH3.CO.CH,.C02H  =  CHj.COCHs +  C0,. 

Diese  Neigung  ist  so  gross,  dass  die  freien  Säuren  und  ihre  Salze  ihrer 
Unbeständigkeit  wegen  überhaupt  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmass- 
regeln erhalten  werden  können.  Beständig  sind  dagegen  die  Ester,  wie 
CHg  •  CO . CHg  •  COj  •  CjHß,  deren  Bildung  schon  S.  953—954  besprochen  wurde. 

Die  Neigung  zur  Kohlensäureabspaltung  bei  den  /9-Ketonsäuren  ist 
analog  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  den  /S-Sulfoncarbonsäuren 
(S.  745),  wie  CaHg-SOa-CHa-eOgH,  und  den  /?-halogenirten  Carbonsäuren 
(S.  713)  die  Carboxylgruppe  abgespalten  wird. 

AcetessigsSure^  CHj-COCHgCOgH  (Acetoncarbonsäure)  ist  die 
denkbar  einfachste  /?-Ketonsäure.  Wenn  man  ihren  Aethylester  (s.  S.  961) 
in  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  2Y3procentiger  Kalilauge  löst 

•  Will,  Ber.  24,  400,  8831  (1891). 

•  Hübner,  Ann.  131,  74  (1864).  —  Claisen  u.  Mobitz,  Ber.  13,  2121  (1880).  — 
Moritz,  Journ.  Soc.  39,  13  (1881).  —  WleOqel,  Ber.  15,  1057  (1882).  —  Fürth,  Ber.  16, 
2180  (1883).  —  Lobby  de  Bruyn,  Rec.  trav.  chim.  8,  387  (1884).  —  Aristow  u.  Demjanow, 
Ber.  20  o,  698  (1887).  —  W.  Wislicentjs  u.  Arnold,  Ber.  20,  3395  (1887).  —  aLücKS- 
MANN,  Monatsh.  10,  770  (1889). 

•  Ceresole,  Ber.  15, 1327,  1871  (1882).  —  Deichmülleb  u.  Tollens,  Ann.  209,  22, 
30  (1881).  —  V.  Jaksoh,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  7, 487  (1882).  —  Otto,  Ber.  21, 93  (1888). 
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und  diese  Lösung  in  der  Kälte  24  Stunden  stehen  lässt,  so  erhält  man 
eine  Lösung  ihres  Kaliumsalzes.  Säuert  man  letztere  mit  Schwefelsäure  an, 
schüttelt  mit  Aether  aus  und  verdampft  die  ätherische  Lösung  vorsichtig, 
so  hinterbleibt  ein  Gemisch  von  Acetessigester  und  freier  Äcetessigsäure; 
wird  dies  Gemisch  mit  Bariumcarbonat  und  Wasser  verrieben,  so  bleibt 
der  Ester  zurück,  die  Säure  geht  als  Bariumsalz  in  Lösung;  schon  beim 
Verdampfen  dieser  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  tritt  indess 
theilweise  Spaltung  ein.  Die  freie  Säure  ist  als  hygroskopischer  Syrup  er- 
halten worden,  zerfällt  beim  Erwärmen  schon  unterhalb  100^  unter  stürmi- 
schem Aufbrausen  in  Aoeton  und  Kohlensäure,  giebt  in  wässriger  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  momentan  Kohlensäure  und  Isonitrosoaceton  (vgl. 
S.  859),  mit  Chlor  Kohlensäure  und  Chloraceton.  Mit  Eisenchlorid  giebt 
sie  eine  schön  rothviolette  Reaction ;  es  scheint,  dass  die  rothe  Eisenchlorid- 
reaction  des  Harns  von  Diabetikern,  welcher  bei  der  Destillation  Aceton 
liefert,  durch  Äcetessigsäure  bedingt  wird  (vgl.  S.  414). 

Der  AcetessigsSureSthylester  CHj-COCHa-COjCjHß  (Acetessig- 
ester) ist  1863  von  Geütheb^  entdeckt  worden.  Seine  Natriumverbindung 
(vgl.  S.  963)  entsteht  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf 
Essigsäureäthylester  (vgl.  S.  953 — 954).  Acetessigester  ist  eines  der  wichtig- 
sten Hülfsmittel  für  organische  Synthesen  geworden  und  daher  eine  in  den 
organischen  Laboratorien  täglich  gebrauchte  Substanz;  seit  einigen  Jahren 
wird  er  auch  technisch  in  grossen  Mengen  hergestellt,  da  er  als  Zwischen- 
produkt bei  der  Darstellung  des  Antipyrins  (vgl.  Bd.  II)  benutzt  wird. 

Darstellung  von  Acetessigester'.  30  g  Natrium  werden  in  möglichst  feine 
Scheiben  geschnitten,  in  einen  Kolben  mit  Rückflusskühler  gebracht  und  mit  800g 
reinem  Essigester,  der  über  Chlorcalcium  destillirt  war,  übei^ossen.  Nach  kurzer 
Zeit  geräth  in  der  Regel  die  Flüssigkeit  ins  Sieden;  wenn  die  Reaction  nachlässt, 
bezw.  wenn  sie  nicht  von  selbst  eintritt,  erhitzt  man  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  des  Natriums.  Die  Reactionsmischung  enthält  nun  den  Natracet- 
essigester  und  wird,  nachdem  sie  etwas  abgekühlt  ist,  unter  äusserer  Kühlung  mit 
verdünnter  Essigsäure  (1:1)  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  um  den  Acetessigester 
in  Freiheit  zu  setzen.  Nach  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättigter  Kochsalzlösung 
hebt  man  die  obere  Eissigesterschicht  von  der  wässrigen  Salzlösung  ab,  destillirt  den 
unveränderten  Essigester  aus  dem  Wasserbade  ab  und  fractionirt  den  Rückstand  — 
aber  nicht  zu  oft,  da  sich  Acetessigester  bei  jeder  Destillation  zum  kleinen  Theil  zer- 
setzt.   Die  Fraction  von  170— ISO**  (uncorr.)  ist  fast  reiner  Acetessigester. 

Acetessigester  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  erdbeer- 
artigem Geruch,  siedet  bei  181^,  besitzt  das  spec.  Gew.^  1-030  bei  15  ^ 
ist  in  Wasser  nur  wenig  löslich,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  färbt 
sich  mit  Eisenchlorid  violett.  Bei  der  Destillation  wird  ein  kleiner  Theil 
des  Acetessigesters  unter  Bildung  von  Dehydracetsäure  (S.  966,  Näheres 
vgl.  Bd.  ü)  zersetzt. 

•  Jb.  1863,  323.  Ztschr.  Chem.  1866,  5.  —  Historisches  vgl.  bei  Wislicenüs, 
Ann.  186,  163  (1877). 

•  Vgl.  WisLicENtJS  u.  Conrad,  Ann.  186,  210  (1877). 

•  Brühl,  Ann.  203,  26  (1880).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  3,  246  (1884).  — 
Perkin,  Journ.  Soc.  61,  836  (1892). 

V.  Mbtbb  o.  Jacobson,  org.  Cbem.   I.  61 
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Dass  Acetessigester  durch  vorsichtige  Verseifung  mit  kaltem  Ter- 
dünnten  Alkali  in  Alkalisalze  der  Acetessigsäure  übergeführt  werden 
kann,  ist  schon  S.  960 — 961  erwähnt.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  wird  er  in  Aceton,  Kohlensäure  und  Alkohol  gespalten: 

CH,.C0CH,.C0,.C,H5 +H,0  =  CHjCOCH,  +  CO,  +  CÄ-OH; 
durch  Erwärmen  mit  stärkeren  Alkalilaugen  erleidet  er  zum  Theil    die 
gleiche  Spaltung,  zum  Theil  zerfällt  er  —  umgekehrt,  wie  seine  Bildung 
erfolgt,  —  in  zwei  Molecüle  Essigsäure^: 

CH,.C0.CH,.C0,.C,H5  +  2K0H  =  CHaCOOK  +  CHj-COOK  +  C.H^.OH. 
Diese   beiden   Spaltungsreactionen    sind    auch    für   die   Homologen    des 
Acetessigesters    und   andere  /S-Ketonsäureester  typisch  und  werden   als 
„Ketonspaltung**  und  „Säurespaltung"  von  einander  unterschieden 
(vgl.  S.  968—969). 

Bevor  die  weiteren  Umsetzungen  des  Acetessigesters  zur  Besprechung 
gelangen,  sei  hier  gleich  darauf  hingewiesen,  dass  die  durch  die  Be- 
zeichnung „Acetessigester"  ausgedrückte,  von  Frankland  und  Duppa* 
herrührende  Auffassung  der  Constitution  des  in  Rede  stehenden  Esters 
als  Ketonsäureester : 

CH,.C0.CH,.C0,.C,H5 

nicht  von  allen  Seiten  anerkannt  wird;  Geuthee  —  der  Entdecker  dieser 
wichtigen  Verbindung  —  sprach  sie  als  Ester  der  /9-Oxycrotonsänre: 

CH,.C(0H):CH.C0,.C,H5 
an,   und   auch   in    letzter  Zeit   ist   diese  Ansicht  noch  verfochten    nnd 
wieder  bekämpft  worden.     Die  Wahrscheinlichkeit  der  beiden  Formeln 
soll  weiter  unten  (S.  964)  discutirt  werden. 

Die  bemerkenswertheste  Eigenschaft  des  Acetessigesters  ist  seine 
Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metallverbindungen.  Acetessigester  C^Hj^^O, 
reagirt  zwar  neutral,  leitet  auch  die  Electricität  so  gut  wie  gar  nicht', 
besitzt  aber  doch  ein  durch  Metallatome  vertretbares  WasserstoflFatom, 
wie  durch  die  Existenz  von  Metallverbindungen  CgH^OgNa,  (CeHg03)jHg, 
(CgHg03)2Cu  etc.  bewiesen  wird;  er  kann  daher  in  gewissem  Sinne  als 
Säure  —  Geuthee  nannte  ihn  Aethyldiacetsäure  —  bezeichnet  wer- 
den; in  verdünnten  Alkalien  löst  er  sich  auf;  in  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln mit  Natrium  zusammengebracht,  löst  er  das  Metall  unter  Wasser- 
stoflFentwickelung  und  Bildung  der  Natriumverbindung  CgH^OjNa  auf*. 
Die  Bildung  solcher  Metallverbindungen  hat  man  entweder  darauf  zurück- 
zuführen, dass  die  Wasserstoffatome  der  Methylengruppe,  welche  zwischen 
der  Acetyl-  und  der  Carboxäthylgruppe  steht,  durch  den  Einfluss  dieser 
sauren  Gruppen  austauschbar  werden  (vgl.  Malonsäureester,  S.  651 — 653, 

»  WiSLicENüs,  Ann.  190,  257  (1877). 

•  Ann.  138,  342  (1865). 

^  Walden,  Ber.  24,  2080  (1891).  —  Vgl.  dagegen  Mullicbn  nach  Nep,  Ann. 
270,  334  (1892). 

*  WiSLicENüs,  Ann.  186,  183  (1877). 
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^-Diketone,  S.  854),  oder  im  Sinne  der  Oxycrotonsäureformel  auf  die 
Gegenwart  einer  alkoholischen  Hydroxylgruppe: 

CH, .  CO .  CHNa  •  CO,  •  C,Hj  bez w.  CH^  •  C(ONa) :  CH  •  CO,  •  C.Hj . 
Wenn  man  nun  auf  die  Natriumverbindung  Halogenalkyle  einwirken 
lässt,  so  entstehen  Verbindungen,  welche  ihrem  Verhalten  nach  unzweifel- 
haft als  wahre  Homologe  des  Acetessigesters  von  der  Structur  CHj-CO- 
CHR-COj-CjHg  aufgefasst  werden  müssen  (vgl.  S.  968).  Dies  ist  auf 
Grund  der  Ketonsäureformel  sofort  als  Folge  einer  doppelten  Umsetzung 
verständlich: 

CH3.C0.CHNa.C0,.C,H5  +  C^U^J  =  CH..CO.CH(C,H5).CO,.C,H5  +  NaJ; 
bei  Annahme  der  Oxycrotonsäureformel  dagegen  ist  nur  durch  Aufein- 
anderfolge   einer  Additions-   und  Abspaltungsreactiou    das    Endresultat 
zu  erklären,  z.  B.: 
CH3 . 0(ONa) :  CH  •  CO,  •  C.H,  +  C.Hs  •  J  =  CH,  •  C  J(ONa)  •  CHCCH^)  •  CO,  •  CjHj , 

CHj  •  CJ(ONa) .  CH(C,H5)  •  CO,  •  CjHj  =  CH,  -  C(ONa) :  C(C,Hj)  •  CO,  •  C,H5  +  H  J 

=  CH,.C(OH):C(C,H5).CO,.C,H5  4-NaJ. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  di^  Bildung  einer  Verbindung  CHg-C(0- 
C2H5):CH-C03-C,Hß  in  letzterem  Falle  von  vornherein  für  wahrschein- 
licher hätte  gehalten  werden  müssen.  Eine  Verbindung  von  solchem 
Typus  —  CH3.C{OC03C3H5):CH-CO,-C3Hß  —  entsteht  übrigens  that- 
sächlich  bei  der  Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  CI-COj'CjHj 
auf  Natracetessigester^  —  Erwähnt  sei  ferner  gleich  hier  als  für  die 
Beurtheilung  der  Constitution  des  Natracetessigesters  wichtig,  dass  Natra- 
cetessigester  mit  Jod  unter  Bildung  von  Diacetbernsteinsäureester  (S.  988) 
reagirt   —   ein   auf  Grund    der   Ketonsäureformel  direct   verständlicher 

Process : 

CH,.C0.CH.C0,.C,H5 
2CH,.CO.CHNa.CO,C,H5  +  2J  =  1  +  2NaJ. 

CH,.C0.CH.C0,.C,H5 

Metallverbindungen  des  Acetessigesters*.  Ns^t  r  ace  tessiges  t  er 
CgHjOgNa  ist  wasserfrei  in  Aether  löslich,  bildet  aber  mit  Wasser  ein  in  Aether 
unldslicbes,  krystallinisches  Hydrat.  Für  die  Synthesen,  bei  denen  er  als  Zwischen- 
produkt verwendet  wird,  stellt  man  ihn  in  der  Regel  nicht  in  fester  Form  dar  (vgl. 
S.  968).  —  Knpferacetessigester  (CeH90,),Cu  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
verdünnte  Lösung  von  Kupfersulfat  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  Acet- 
essigester  und  Alkohol  versetzt  und  dann  die  zur  Neutralisation  erforderliche  Menge 
titrirten  Ammoniaks  unter  Umrühren  einträgt;  er  löst  sich  in  etwa  10  Th.  kochendem 
Benzol  und  krystallisirt  daraus  in  grünen  Nadeln. 

In  einigen  Reactionen  verhält  sich  Acetessigester  ganz  wie  ein 
Keton.     So  wird   er  von  nascirendem  Wasserstoff  zu  /9-Oxybuttersäure 


»  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  473  (1888);  46,  580  (1892).  —  Claisen,  Ber.  26, 
1760  (1892). 

•  Lippmann,  Ztschr.  Chem.  1869,  29.  —  Conrad,  Ann.  188,  269  (1877).  — 
Harrow,  Ann.  201,  143  (1880).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  3,  240  (1884).  Bcr.  23, 
3123  (1890J.  —  Conrad  u.  Guthzbit,  Ber.  19,  21  (1886).  —  Nbp,  Ann.  266,  95  (1891). 
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(S.  759)  reducirt,  bildet  mit  Natriumbisulfit  eine  farblose,  krystaUinische 
Verbindung^,  mit  Blausäure  ein  Cyanhydrin  (vgl.  S.  798),  reagirt  mit 
Thioglykolsäure*  in  Gegenwart  von  Salzsäure  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung CH3-C{S-CH,-COaH)3-CH,-CO,-CaHß;  Phosphorpentachlorid  wirkt 
unter  Erzeugung  von  Chlorcrotonsäuren  ein  (vgl.  S.  498 — 499).  Es  ist 
leicht  ersichtlich,  dass  alle  diese  Reactionen  auch  durch  die  Oxycroton- 
säureformel  ganz  gut  gedeutet  werden  können. 

Hydroxylamin^,  in  alkalischer  Lösung  angewendet,  erzeugt  das 
innere  Anhydrid  der  /S-Oximidobuttersäure  (Methylisoxazolon): 

CHs.C-CH,-CO 

"  t    , 

N 0 

welches   mit  Basen   zu   Salzen  der  Oximidobuttersäure  CH3-C(:N-0H)- 

CHj-CO-OH  zusammentritt.    Phenylhydrazin*  reagirt  unter  Bildung  einer 

Verbindung,  für  welche  die  von  der  Oxycrotonsäureformel  sich  ableitende 

Structurformel: 

CHg.CiCH.COj.CjHg 

I 
NH.NH.CeHj 

wahrscheinlich  gemacht  ist. 

Auch  die  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Aminen  verläuft,  wie  schon 
S.^^6^^^8S*  ausgeführt  wurde,  in  diesem  Sinne  und  fuhrt  zur  Bildung 
voJ^^lpidocrotonsäureester  CH3-C!(NH2):CH-C0,-C2Hg  bezw.  Estern  von 
Alkylamidocrotonsäuren. 

Es  sind  namentlich  diese  letzterwähnten  Reactionen,  welche  zu 
Gunsten  der  Oxycrotonsäureformel  angeführt  werden;  bei  Annahme  der- 
selben erscheinen  sie  einfach  als  bedingt  durch  eine  Auswechselung  der 
Hydroxylgruppe  gegen  ein  einwerthiges  stickstoffhaltiges  Radical.  Auf 
Grund  der  Ketonsäureformel  erklären  sie  sich  indess  ebenfalls  einfach, 
wenn  man  die  keineswegs  unwahrscheinliche  Annahme  macht,  dass  zu- 
nächst Addition^  und  darauf  Wasserabspaltung  eintritt: 

CHj.C0.CH,.C0*.C,H5  +  H,N.NH.CeH5  =  CH,.C(0H).CH,.C0,.C,H5 

Nß.NHCeH. 
=  CH,.C:CH.C0,.C,H5 

'  NHNHCeH, 

Die  Annahme  der  Oxycrotonsäureformel  für  den  Acetessigester  ist 
mithin  auch  in  den^  Fällen  nicht  nöthig,  wo  als  Umsetzungsprodukte 
desselben  wirklich  Derivate  der  Crotonsäure  erhalten  ^^erden.  Bei  Be- 
trachtung des  Gesammtverhaltens  wird  man  kaum  zweifelhaft  sein,  dass 


^  EuoK,  Bec.  trav.  chim.  8,  245  (1884).  <  Bonoartz,  Ber.  21,  485  (1888). 

»  Westenbebgee,  Ber.  16,  2996  (1883).    —    Hantzsch,  Ber.  24,  496  (1891).  — 
Hantzsch  u.  Miolati,  Ztflchr.  f.  physik.  Chem.  10,  17  (1892). 

♦  Nef,  Ann.  266,  70  (1891).  —  Vgl.  auch  Fbeer,  J.  pr.  [2]  47,  237,  246  (1898). 

*  Vgl.  Nep,  Ann.  270,  289,  300,  819,  822  (1892). 
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die  Ketonsäureformel  CHj-CO-CHj-COaCgHg  eine  einfachere  Deutung 
erlaubt,  als  die  Oxycrotonsäureformel.  Als  Argument  in  dieser  Streit- 
frage^ können  ferner  die  physikalischen  Constanten  des  Acetessigesters 
(Lichtbrechungsvermögen,  magnetische  Rotation)  herbeigezogen  werden, 
deren  Werth  bei  Berücksichtigung  gewisser  Gesetzmässigkeiten  mit  der 
Ketonsäureformel  tibereinstimmt,  der  Oxycrotonsäureformel  aber  wider- 
spricht. Endlich  muss  besonders  hervorgehoben  werden,  dass  Acetessig- 
ester  weder  durch  Essigsäureanhydrid  noch  durch  Acetylchlorid  — 
Reagentien,  welche  auf  Hydroxylverbindungen  stets  acetylirend  wirken, 
—  in  eine  Acetylverbindung  übergeführt  wird.  Man  könnte  freilich 
den  Einwand  geltend  machen,  dass  Hydroxylgruppen,  die  an  ein  doppelt 
gebundenes  Eohlenstoffatom  gebunden  sind,  sich  anders  verhalten  können; 
aber  auch  dieser  Einwand  ist  nicht  stichhaltig,  seitdem  Claisen  in  den 
sogenannten  j9-Ketoaldehyden  (S.  860  —  861)  der  aromatischen  Reihe 
Verbindungen  aufgefunden  hat,  in  welchen  auf  Grund  ihres  Verhaltens 
der  Complex: 

-C(OH)=iC-CO- 
I 
angenommen  werden  muss;  diese  Verbindungen  nun  verhalten  sich 
durchaus,  wie  man  es  von  Hydroxylverbindungen  gewohnt  ist,  und 
durchaus  verschieden  vom  Acetessigester.  Sie  liefern  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Benzoylchlorid  leicht  Acetate  bezw.  Benzoate;  bei  der 
Umsetzung  ihrer  Natriumsalze  mit  Jodalkylen  tritt  der  Alkylrest  an  das 
Sauerstoffatom.  Der  Vergleich  mit  diesen  Verbindungen  zeigt  deutlich, 
dass  Acetessigester  nicht  ihnen  analog  als  Oxycrotonsäureester 

CHj .  C(OH) :  CH  •  CO,  -  CjH^ 
aufgefasst  werden  kann.     Die  Ketonsäureformel  dagegen: 

CH,.C0.CH,.C0,.C,H5 
erklärt  sein  Gesammtverhalten  in  durchaus  befriedigender  Weise. 

Trotzdem  hält  Claisen',  der  neuerdings  in  besonders  überzeugender  Weise 
gegen  Nef  für  die  Ketonnatur  des  Acetessigesters  plaidirt  hat,  mit  Michael  für  den 
Na  tri  um  acetessigester  noch  die  Formel  CHg'C(ONa):  CH'COj'CjHj  für  möglich. 
Diese  Ansicht  scheint  indess  namentlich  in  Rücksicht  darauf  wenig  plausibel,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf  Natracetessigfliler  (S.  963)  Verkettung  zweier  Reste 
durch  Kohlenstofifbindung  stattfindet  Mit  B^K  auf  dies  Problem,  sowie  mit  Bezug 
auf  die  Theorie  der  Bildung  des  Acetessigesters fS.  953 — 954)  wäre  es  gewiss  interessant 
zu  untersuchen,  ob  etwa  der  Natracetessigester,  welcher  bei  der  Bildung  des  Acet- 


*  Beiträge  zu  derselben  aus  neuerer  Zeit:  Wedel,  Ann.  219,  87  (1883).  — 
Gbutheb,  ebenda,  119.  Ann.  244,  190  (1887).  —  Hantzsch,  Ann.  222,  40  (1883).  — 
Hantzsch  u.  Hermann,  Ber.  21,  1084  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  473  (1888); 
45,  580  (1892);  46,  189  (1892).  —  Nef,  Ann.  266,  52  (1891);  270,  331  (1892).  — 
V.  Pechmann,  Ber.  24,  4099  (1891);  25,  1040  (1892).  —  Brühl,  Ber.  26,  366(1892). 
~  Claisen,  Ber.  26,  1776  (1892).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  808,  836  (1892).  — 
Freer,  J.  pr.  [2]  47,  236  (1893). 

»  Ber.  26,  1777  Anm.  (1892 j. 
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pssigesters   aus   fissigester   direct   entsteht  (S.  961),    verschieden    ist  von   dem   aus 
lirtigem  Acetessigester  sich  bildenden  Natriumsalze. 

Von  sonstigen  Reactionen  des  Acetessigesters  sei  erwähnt,  dass  er 
diJkch  nascirende  salpetrige  Sänre  in  Isonitrosoacetessigester  CHj-CO- 
C(:V.0H)-C0a-CaH5  (vgl.  8.  977)  tibergeführt  werden  kann,  von  rauchen- 
der Slp,lpetersäiire ^  in  eine  Verbindung  verwandelt  wird,  welche  wahr- 
scheinlich die  Structur: 

CO, .  CjHs— C—  C~CO, .  C^Hj 

N        N 


0—0 
besitzt.     Bemerkenswerth  sind  die  Reactionen,  durch  welche  Acetessig- 
ester in  Derivate  cyclischer  Stammsubstanzen  übergeht.    Die  Dehydracet- 
säure,  welche  durch  Zersetzung  des  Acetessigesters  in  der  Bütze  entsteht, 
ist  als  Pyronderivat  von  der  Structur: 


I,C  CO  CO         c 


h 


CHj.C  CO  CO  C-CHj.COCH, 

I  oder        I  ! 

CH.COCH»  CHg        CH 

30  CO 

erkannt.  Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure*  liefert 
Acetessigester  den  Isodehydracetsäureester  CjqHjjO^  (=  2CßHjQ03  — 
H,0  -  C3H,0): 

CO         C-CH, 

CH         CCOj.CHa. 


Durch  Einwirkung  von  Chloroform  auf  Natracetessigester  entsteht  ein 
Benzolderivat  —  die  Oxyuvitinsäure;  durch  Condensation  von  Acetessig- 
ester mit  Aldehydammoniak  können  Pyridinderivate,  mit  Anilin  Chinolin- 
derivate,  mit  Phenylhydrazin  Pyrazolderivate,  mit  Amidinen  Pyrimidin- 
derivate  gewonnen  werden.  Diese  Reactionen  sind  eingehender  erst  bei 
den  betreflFenden  Reactionsprodukten  zu  besprechen. 

Fernere  Derivate  der  AeetessigsSure. 

Ester.  Wenn  man  —  analog  der  Darstellung  des  Aeetessigsfiureftthylesters 
(S.  961)  —  metallisches  Natrium  statt  auf  Essigsäureäthylester  auf  andere  Alkylester 
der  Essigsäure   einwirken   lässt,   so   erhält   man   die   entsprechenden  Alkylester  der 

*  Pröpper,  Ann.  222,  46  (1883).  —  Gramer,  Ber.  25,  718  (1892). 

•  Hantzsch,  Ann.  222,  1  (1883).  —  Anschütz,  Bekdix  u.  Kerp,  Ann.  269,  148 
(1890).  —  Ueber  Condensation  des  Acetessigesters  durch  ChlorwasserstofFgas  vgl.: 
PoLONOWSKA,  Ber.  19,  2402;  (1886).  Genvresse,  Ann.  eh.  [6]  24,  88  (1891).  Bull. 
[8]  7,  586  (1892).  Hantzsch,  Ann.  269,  257  Anm.  (1890).  Ber.  26,  1310  (1892).  — 
Ueber  Einwirkung  von  Bromwasserstcff  vgl.  Freer,  J.  pr.  [2]  47,  238,  251  (1893). 
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Acetessigsäure,  z.  B.  Acetessigsäuremethylester  CH, •  CO •  CH^ •  CO9 •  CH,  (Siede- 
punkt 167— 168 ^  spec.  Gew.  bei  9^  1-037)  aus  Essigsäuremethylester*.  Zu  diesen 
Estern  gelangt  man  auch  vom  Acetessigftthylester  durch  Austausch  des  Alkylrests, 
wenn  man  den  Aethylester  in  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  mit  überschüssigem 
Methylalkohol,  Amylalkohol  etc.  stehen  lässt  oder  —  bei  Abwesenheit  von  Natrium 

—  mit  einem  grossen  Ueberschuss  höherer  Alkohole  (Methylalkohol  wirkt  bei  Ab- 
wesenheit von  Natrium  nicht  ein)  längere   Zeit  kocht*. 

Acetessigsäurenitril  oder  Cyanaceton' CHs'CO'CHj-CN  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  nur  geringer  Beständigkeit,  die  schon  bei  gelindem  Erwärmen  sich 
unter  explosionsartigem  Aufkochen  polymerisirt;  es  entsteht  aus  dem  dimolecularen 
Cyanmethyl  (vgl.  S.  299—300)  CHj.C(:NH).CH8.CN  durch  Einwirkung  von  conceu- 
trirter  Salzsäure  und  aus  dem  cr-Methylisoxazol,  welches  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Oxymethylenaceton  (S.  860 — 861)  gebildet  wird,  durch  Umlagerung 
mittelst  Natriumäthylat: 

CH-      CH  CHNa-CN 

■i  I      +  CjHj.ONa  =  I  +  CjH^OH. 

CHjC  N  CH.-CO 

Aus  Chloraceton  und  Cyankalium   erhält  man  dimoleculares  Cyanaceton  CHg-CO« 
CN        CH3 
I  I  .     Das   Imidonifeliil    der   Acetessigsäure   CH,C(:NH). 

CH C(OH).CH,CN 

CHj-CN  oder  AmidocrotonsäurenitrilCH3'C(NH,):Cn-CN  ist  dasdimoleculare 
Cyanmethyl*  (S.  299),  welches  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  52—53®  bildet. 
Halogrenderivate  des  Aeetessigresters^  Acetessigester  lässt  sich  durch  directe 
Einwirkung  von  Chlor  (auch  Sulfurylchlorid)  oder  Brom  chloriren  bezw.  bromiren. 
Es  hat  sich  bei  der  Untersuchung  der  so  entstehenden  Halogenderivate  das  eigen- 
thümliche  Ergebnis»  herausgestellt,  dass  Chlor  und  Brom  sich  hinsichtlich  des  Orts, 
an  dem  sie  Substitution  bewirken,  verschieden  verhalten.  Dem  durch  directe 
Chlorirung  entstehenden  Monochloracetessigester  (Siedepunkt  193 — 195*,  spec. 
Gew.  bei  14*  1-19)  muss  seinen  Reactionen  zufolge  die  Formel  des  «-Chloracetessig- 
esters  CH, •  CO •  CHCl •  CO, •  CjHj  beigelegt  werden;  bemerkt  zu  werden  verdient,  dass 
er  gleich  dem  Acetessigester  die  Fähigkeit  zur  Bildung  von  Metall  Verbindungen  wie 
(C5H8C108)jCu  zeigt,  während  der  durch  weitere  Chlorirung  daraus  entstehende 
Dichloracetessigester  diese  Fähigkeit  nicht  zeigt  und  daher  wahrscheinlich  die  Formel 

^  Brandes,  Ztschr.  Chem.  1866,  454.  —  Emmerling  u.  Oppenheim,  Ber.  9,  1097 
(1876).  —  Conrad,  Ann.  186,  228  (1877). 

*  Peters,  Ber.  20,  3323  (1887).     Ann.  267,  353  (1889). 

»  HoLTZWART,  J.  pr.  [2J  39,  237  (1889).  —  James,  Ann.  231,  245  (1885).  — 
Hantzsch,  Ber.  23,  1472,  1816  (1890).  —  OBRfioiA,  Ann.  266,  335  (1891).  —  Claisen 
u.  Lanzendörfer,  Ber.  25,  1787  (1892).  —  Burns,  J.  pr.  [2]  47,  120  (1893). 

*  HoLTzwART,  J.  pr.  [2]  38,  343  (1888);  39,  230  (1889).  —  Bürns,  J.  pr.  [2]  47, 
105  (1893). 

*  Conrad,  Ann.  186,  232  (1877).  Ber.  11,  2177  Anm.  (1878).  —  Allihn,  Ber. 
11,  567  (1878);  12,  1298  (1879).  —  Duisberg,  Ann.  213,  137  (1882).  —  Lippmann, 
Ber.  15,  2142  (1882).  —  Conrad  u.  Guthzeit,  Ber.  16,  1551  (1883).  —  Wedel,  Ann. 
219,  74,  92  (1883).  -    Leuckart,  Ber.  18,  2093  (1885).  —  Ossipofp,  Jb.  1887,  1719. 

—  Meves,  Ann.  245,  58  (1888).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  505  (1888).  —  Genvresse, 
Compt.  rend.  107,  687  (1888).  Ann.  eh.  [6]  24,  46  (1891).  —  Haller  u.  Held, 
Compt.  rend.  108,  516  (1889);  114,  398,  452  (1892).  —  Schönbrodt,  Ann.  253,  168 
(1889).  —  Hantzsch,  Ber.  23,  2339  (1890).  —  Nep,  Ann.  266,  77  (1891).  —  Steüde, 
Ann.  261,  27,  46  (1891).  —  Hantzsch  u.  Schiffer,  Ber.  25,  728  (1892). 
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CHj  •  CO  •  CClj  •  CO,  •  C2H5  besitzt  Der  durch  directe  Bromirung  erhältliche  Mono- 
bromacetessigester.  (ein  unter  Atmosphärendruck  nicht  unzersetzt  destillirbares 
Oel,  spec.  Gew.  bei  28®:  1»511)  ist  dagegen  seinen  Reactionen  zufolge  als  y-Brom- 
acetessigester  CH,Br  •  CO  •  CH,  •  CO,  •  CjHg  anzusprechen ;  ein  isomeres  Monobrom- 
derivat  scheint  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kupferacetessigester  zu  entstehen. 
Ueber  höhere  Halogenderivate  vgl.  die  Originalliteratur. 

CHa.COCHv-CO.C.Hj 

Thioaeetessigester  ^  j>S  entsteht  durch  Erwirkung  von 

CIl8-C0.CH/_C0,.C,H, 
Chlorschwefel  auf  Acetessigester,   bildet   farblose  Nadeln  und  wird  durch  kochende 
Kalilauge  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Thiodiglykolsäure  (S.  749)  gespalten. 

Homologe  des  Acetesslgesters.  Die  Homologen  des  Acetessigesters, 
deren  Alkylrest  an  dem  zwischen  Carbonyl-  und  Carboxäthylgruppe  be- 
findlichen Kohlenstoffatom  haftet,  können  direct  aus  dem  Acetessig- 
ester  durch  Einführung  von  Alkylresten  erhalten  werden.  Indem 
man  den  Natracetessigester  mit  Alkylhalogenen  umsetzt  (vgl.  S.  963), 
gelangt  man  zunächst  zu  monalkylirten  Acetessigestern  CHj-CO- 
CHKCOa.CaH,,  z.B.: 

CH,.CO.CHNa.CO,.C,Hs  +  CHsJ  =  NaJ  -h  CH3.C0.CH(CH,).C0,.C,n,. 
In  diesen  Monalkylacetessigestern  ist  nun  wieder  ein  Wasserstoffatom 
durch  Natrium  ( —  aber  nicht  durch  Kupfer*  — )  vertretbar;  die  so 
entstehenden  Natriumverbindungen,  aufs  Neue  mit  Alkyljodiden  umge- 
setzt, liefern  die  dialkylirten  Acetessigester  CHg-CO-CRj-COj-CjHj, 
z.B.: 

CH3.C0.CNa(CH3).C0,.C,H5  +  C^J  =  NaJ  -h  CH3.CO.C(C,H5XCH3).CO,.CA. 
welche  nun  nicht  mehr  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasserstoffatom 
enthalten. 

Zur  Ausführung'  derartiger  Alkylirungen  löst  man  die  berechnete  Menge 
Natrium  in  10 — 12  Th.  absolutem  Alkohol,  fügt  zu  der  Natriumäthylatlösung  nach  dem 
Erkalten  den  Acetessigester  und  das  Halogenalkyl  zu  und  digerirt  bis  zum  AnfhdreD 
der  alkalischen  Reactiou.  Man  destillirt  darauf  den  Alkohol  grösstentheils  ab,  scheidet 
aus  dem  Rückstand  den  Alkylacetessigester  durch  Wasser  ab  und  rectifieirt  letzteren 
eventuell.  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Reaction,  sowie  allgemeinere  Bemer- 
kungen über  ihren  Verlauf  vgl.  Conrad  u.  BRtJcKNER*. 

Dass  die  so  entstehenden  Verbindungen  wahre  Homologe  des 
Acetessigesters  sind,  deren  Alkylrest  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  ergiebt 
sich  unzweideutig  aus  ihren  Spaltungen.  Sie  erleiden  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  oder  verdünnten  Alkalien  die  „Ketonspaltung"  (S.  385 
bis  386,  962)  und  liefern  dadurch  Homologe  des  Acetons,  z.  B.: 
CH3.CO.CH(CH,).CO,.C,H5  +  H,0  =  CHj-COCHjCCH.)  +  CO,  -h  C,H,.OH; 


»  BocHKA,  Ber.  18,  2090  (1885).  —  Delisle,  Ber.  20,  2008  (1887);  22,  30« 
(1889).  —  ScHÖNBBODT,  Auu.  268,  197  (1889).  —  Büchka  u.  Spraoük,  Ber.  22,  2MI 
(1889).  —  Michaelis  u.  Philips,  Ber.  23,  559  (1890). 

»  Vgl.  Wedel,  Ann.  219,  101  (1888).  —  Schönbrodt,  Ann.  253,  205  (1889)l 

'  Conrad  u.  Limpach,  Ann.  192,  153  (1878). 

*  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  7,  283  (1891). 
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durch  concentrirte  Alkalien  wird  daneben  die  zur  Bildung  von  Essig- 
säurehomologen führende  „Säurespaltung"  (S.  307 — 308, 962)  bewirkt,  z.  B. : 
CH3.C0.CXCH,),.C0a.C,H5  +  2H,0  =  CH3.COOH  +  CH(CH8),-C0,H  +  C^OH. 

Die  Ausbildung  dieser  und  ähnlicher  „Acetessigestersynthesen**  und 
Spaltungen,  die  zuerst  von  Feankland  und  Düppa  ^  ausgeführt  wurden, 
und  den  Einblick  in  ihren  Verlauf  verdanken  wir  vor  Allem  den  Unter- 
suchungen, welche  J.  Wisucenus  ^  theils  selbst  anstellte,  theils  anregte. 

Die  Homologen  der  freien  Acetessigsäure*  werden  ans  den  Estern  durch 
vorsichtige  Verseifdng  in  der  S.  960—961  beschriebenen  Weise  gewonnen.  Die  Di- 
methjlacetessigsfture  konnte  in  Krystallen  erhalten  werden,  die  aber  in  fort- 
währender Zersetzung  zu  Kohlensäure  und  Isopropylmethylketon  begriffen  sind.  Die 
Diftthjlacetessigsäure  ist  verhältnissmässig  beständig,  so  dass  ihr  Bariumsalz 
durch  Eindunsten  seiner  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Zersetzung  in 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung  [CH8-CO'C(C8H8),-CO,l,Ba  +  2H,0  erhalten 
werden  kann. 

Ueber  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  homologe  Acet- 
«ssigester  (Reduction  zu  Homologen  der  /J-Oxybuttersäure)  vgl.  S.  759, 
über  Einwirkung  von  Cyanwasserstoff  S.  798 — 799;  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Säure  auf  die  freien  Säuren  vgl.  S.  848 — 849,  851,  auf  die 
Ester  S.  956. 

Wässriges  Ammoniak  *  wirkt  auf  Monalkylacetessigester  in  zweierlei 
Richtung;  theils  wird  das  entsprechende  Säureamid,  theils  der  Ester 
einer  Amidoalkylcrotonsäure  gebildet,  z.  B. : 

CH3.CO.CH(CH,).CO,.C,H5  +  NH3  =  CH,.COCH,.CO.NH,  +  CH^-OH 
C5H8.CO.CH(CH,).CO,.C,H»  +  NH8  =  CH,.CXNH,):  C(CH,).C0,.C,H5  +  H,0. 

Auf  Diäthylacetessigester  wirkt  trockenes  Ammoniak  und  Ammoniak- 
ilüssigkeit  nicht  ein. 

Wie  der  Acetessigester  selbst,  so  können  auch  seine  Homologen 
leicht  chlorirt  und  bromirt  werden.  Sehr  eigenthümlich  und  noch  un- 
erklärt sind  einige  Zersetzungen,  welche  die  Bromderivate  der  Monalkyl- 
acetessigester erleiden*.  Aus  den  Monobromderivaten  entsteht  durch 
Abspaltung  vom  Bromäthyl  —  schon  beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit 
Wasser  —  eine  mit  der  Tetrinsäure  CgH^Oj  beginnende  Reihe  von 
Säuren : 

CyHnBrOa         —         CjHjBr       =       CjH^Oa 
Brommethylacetessigester  Tetrinsäure, 


*  Ann.  136,  217  (1865);  138,  204,  328  (1865). 
«  Ann.  186,  161  (1877);  190,  257  (1877). 

»  Cebbsole,  Ber.  15,  1874  (1882). 

*  IsBERT,  Ann.  234,  170  (1886).  —  Peters,  Ber.  20,  3318  (1887).  Ann.  257, 
339  (1890). 

*  DEMAE9AY,  Ann.  eh.  [5]  20,  433  (1880).  Bull.  33,  516  (1880).  —  Pawlow, 
Ber.  16,  486,  1871  (1883);  I80,  182  (1885).  —  Frrno,  Ber.  16,  1940  (1883).  — 
Michael,  J.  pr.  [2]  37,  503  (1888).  —  Moscheles  u.  Cornelius,  Ber.  21,  2603  (1888); 
22,  243  (1889).  —  Wolpp,  Ann.  260,  87  (1890).  —  Walden,  Ber.  24,  2025  (1891). 
—  Freer,  Ber.  24o,  662  (1891). 
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970  Homologe  des  Acetessigesters, 


CgHjgBrOs        —        CjHjBr       =       CeHgO, 
Bromäthylacetcssigester  Pentinsfture 

etc., 

deren  Constitution  noch  als  fraglich  bezeichnet  werden  muss.  Aus  den 
Dibromderivaten  entstehen  durch  Zersetzung  mit  alkoholischem  Eah 
Homologe  der  Fumarsäure  (vgl.  S.  690—691). 

Methylacetessigsfturefithyleßter»  CH,.COCH(CHj).CO,C,Ha  siedet  bei 
186 »8^  besitzt  bei  6®  das  spez.  Gew.  1-009  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  tiefblan. 
-Dimethylacetessigsäureäthylester*  CHj. CO- C(CHj),. CO, -CiHg:  Siedepunkt 
184^  spec.  Gew.  bei  16*^  0-991.  —  AethylacetessigsäureSthylester*  CH,- 
COCH(C,H5).CO,.C8H5  siedet  bei  198*;  spec  Gew.  bei  20*  0-980.  —  Difithyl- 
acetessigsäurefitbylester*  CH3.C0.C(C,H,),C0,-C,H5:  Siedepunkt,  218*  spec. 
Gew.  bei  20*  0-974. 

Für  die  Gewinnung  von  Acetessigesterhomologen,  welche  auch 
in  die  endständige  Methylgruppe  Alkylreste  eingeführt  ent- 
halten, kann  man  nicht  vom  Acetessigster  selbst  ausgehen;  wir  besitzen 
hierfür  andere  Methoden. 

Ganz  analog  der  Bildung  des  Acetessigesters  selbst  ist  die  Ent- 
stehung von  „Propionylpropionsäureester"  durch  Einwirkung  von  metal- 
lischem Natrium  auf  Propionsäureester^: 

CHa-CH.-COj-CÄ  +  CHj-COj-CjHs  -  CjE^-OH  =  CH,.CH,.C0.CH.CO,-CÄ 

I  I 

CHg  Cxlj 

Diese  Reaction  lässt  sich  indessen  nicht  allgemein  auf  die  höheren  Fett- 
säureester ausdehnen®;  aus  letzteren  bilden  sich  vielmehr  vorwiegend 
Dialkylester  von  /9-Oxysäuren,  wie  z.  B.  Aethoxycaprylsäureester  (CHj),CH- 
CH(0-CgH5)-C(CH3)aCO,-C3Hß  aus  Isobuttersäureester. 

Allgemeiner  anwendbar  ist  das  Verfahren,  /9-Ketonsäureester  mit 
Hülfe  der  schon  S.  386  erwähnten  Reaction  von  Eisenchlorid  auf  Saure- 
chloride  darzustellen.     Wenn  man  das  ursprüngliche  Reactionsgemisch 


*  Geuther,  Jb.  1865,  303.  —  Isbert,  Ann.  234,  188  (1886).  —  Rodbleff,  Ann. 
259,  254  (1890).  —  Nep,  Ann.  266,  90  (1891). 

«  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  138,  328  (1865).  —  Wallach,  Ann.  248,  170 
(1888).  —  Hantzsch  u.  Schiff,  Ber.  25,  730  (1892). 

*  Geuther,  Jb.  1863,  324;  1865,  303.  —  Frankland  u.  Düppa,  Ann.  138, 
215  (1865).  —  WisLicENUs,  Ann.  186,  187  (1877).  —  Conrad  u.  Limpach,  Ann.  192, 
155  (1878).  —  Miller,  Ann.  200,  281  (1880).  —  Wedel,  Ann.  219,  100  (1883),  - 
James,  Ann.  226,  202  (1884).  —  Elion,  Reo.  trav.  cbim.  3,  231  (1884).  —  Isbert,  Ann. 
234,  170  (1886).  —  Peters,  Ann.  267,  354  (1889).  —  Nef,  Ann.  266,  94  (1891> 
—  Michael,  J.  pr.  [2]  46,  193  (1892).  —  Perkin,  Journ.  Soc.  61,  809,  837  (1892). 

*  Frankland  u.  Duppa,  Ann.  138,  211  (1865).  —  Wisucenus,  Ann.  186,  190 
(1877).  —  Conrad  u.  Luipach,  Ann.  192,  156,  157  (1878).  —  James,  Ann.  226,  205 
(1884);  231,  235  (1885). 

»  Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1320  (1887).  —  Geuther,  Ann.  239, 
386  (1887). 

*  Greiner,  Ztscbr.  Chem.  1866,  461.  —  Wohlbrück,  Her.  20,  2332  (1887).  — 
Brüqqemann,  Ann.  246,  129  (1888).  —  Hantzsch,  Ann.  249,  54  (1888). 
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nicht,  wie  dort  behufs  Darstellung  der  Ketone  angegeben  ist,  mit  Wasser 
zersetzt,  sondern  vorsichtig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol  giesst,  so 
erhält  man  /S-Ketonsäureester^,  z.  B.: 

CH,.CH,.CO.OH.CO.C1  CHj.CHj.CO.CH.COO.C.Hj 

I  +C,H,.OH  =  I  +HC1. 

CH3  CH, 

Femer  ist  hier  an  die  schon  S.  299 — 300  besprochene  Bildung  von 
Imidonitrilen  der  /9-Ketonsäuren,  z.  B.  CH3-CHa-C(:NH)-CH(CH3).CN, 
durch  Polymerisation  der  Alkylcyanide  zu  erinnern*.  Durch  Einwirkung 
von  ChlorwasserstoflF  in  alkoholischer  Lösung  werden  diese  Imidonitrile 
in  /S-Ketonsäureester  verwandelt'. 

Propionylpropionsäureester*  CH,.CH,.C0CH(CH,)C0,.C,H5  (o-/-Di- 
methylacetessigester)  siedet  bei  196—197^,  besitzt  bei  15*  das  spec.  Gew.  0'987, 
riecht  angenehm  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  F&rbung.  Er  wird  durch  Natron- 
lauge in  Diäthylketon,  Kohlensäure  und  Alkohol  („Ketonspaltung") ,  durch  Erhitzen 
mit  Natriumalkohat  in  Propionsäureester  (^^Säurespaltung'O  gespalten.  Ein  Wasserstoff- 
atom kann  gegen  Natrium  und  Alkyl  ausgetauscht  werden.  Durch  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  er  eine  Methyloxyvaleriansäure  CH,-CH,  «011(011) •CH(CH8)' 
CO,H,  welche  durch  weitere  Reduction  mit  Jodwasserstoff  in  Methylpropylessigsäure 
CH,.CH,.CHj.CH(CH8)-C08H  übergeht  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
liefert  er  a  -  Oximidopropionsäureester  CHg  •  C(  :  N  •  OH)  •  CO,  •  CjHj  (vgl.  S.  960).  Aus 
diesen  Umsetzungen  ergiebt  sich  seine  Analogie  mit  dem  Acetessigester  und  seine 
Constitution. —  Das  Imidonitril  der  Propionylpropionsäure*CH8-CH,-C(:NH)' 
CH(CH,).CN  (dimoleculares  Cyanäthyl)  schmilzt  bei  47  —  48*  und  siedet 
bei  268». 

3.   y-Ketonsäuren. 

y-Ketonsäuren  können  synthetisch  nach  folgenden  Methoden  ge- 
wonnen werden: 

1.  Combination  von  Acetessigester  oder  seinen  Monalkylderivaten 
mit  a-halogenirten  Säureestem  und  Ketonspaltung  der  dadurch  ent- 
standenen Ketodicarbonsäureester*,  z.  B.: 

CH,.CO.CHNa.CO,.C,Hj,  CH,.CO.CH.CO,.C8H8 

+  CH.C1.C0..C,H.       =NaClH-  iH,.CO..C.H/ 

CHaCOCHCO.CjHs  CH.COCH, 

I  +2H,0  =  I  +C0, +  2CJH5.OH. 

CH, .  CO, .  C,H5  CH, .  CO,H 

2.  Addition  von  Brom  an  ß-y-  oder  y-J- ungesättigte  Säuren  und 
Zersetzung  der   entstandenen  Dibromsäuren  durch  Kochen  mit  Wasser 

^  Hamokst,  Bull.  [3]  2,  334  (1889). 

*  Vgl.  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  87,  411  (1888);  38,  386  (I8b8). 

*  BouvEAULT,  Compt.  rend.  lU,  531  (1890).    Bull.  [3J  4,  637  (1890). 

*  Hellon  u.  Oppenheim,  Ber.  10,  700  (1877).  —  Israel,  Ann.  231,  197  (1885).  — 
Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1320  (1887).  —  Pingel,  .\nn.  246,  84  (1888).  — 
Hamonet,  Bull.  [3]  2,  338  (1889). 

*  E.  V.  Mfyer,  J.  pr.  [2]  37,  411  (1888).  —  Burnp,  J.  pr.  [2J  43,  406  (1891); 
47,  105  (1893). 

*  Vgl.  BiscHOFP,  Ann.  206,  313  (1879). 


Digitized  by 


Google 


972  y-Ketonsäuren. 


oder   in    schwach   alkalischer   Lösung^;    es   entstehen   hierbei    zunächst 
Bromlactone,  z.  B. : 

CH3 .  CH, .  CH  :  CH .  CH,  •  CO.H  -h  Br,  =  CH,  •  CH,  •  CHBr-  CHBr •  CH,  -  CO^H 

=  CHaCHjCH-CHBrCH, 

I  I        +HBr, 

0 CO 

welche  dann  der  Hauptmenge  nach  in  Oxylactone: 

CHa .  CH, .  CH  •  CHBr  •  CH,  CH,  •  CH,  •  CH  •  CH(OH)  •  CH, 

I  I        +H,0  =  I 

0 CO  0- 


+  H,0  =  i  I        +HBr 


tibergehen,  zum  Theil  aber  infolge  der  Reactionen: 

CHa.CH,.CH.CHBr.CH,  CH,.CH,.C  :  CH-CH, 

I                    I         -  HBr  =                       I  I         (vgl.  S.  789) 

0 CO  0 CO 

CHa.CH,.C:CH.CH, 

I  I        +H,0  =    CH,.CH,.C(0H):CH.CH,.CO,H 

0 CO 

=   CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CO,H 

/-Ketonsäuren  liefern. 

Die  y-Ketonsäuren  zeigen  im  Gegensatz  zu  den  /?-Keton- 
säuren  (vgl.  S.  960)  keine  Neigung,  die  Carboxylgruppe  abzu- 
spalten; sie  sind  in  freiem  Zustand  so  beständig,  dass  sie 
unzersetzt  destillirt  werden  können. 

Wenn  man  sie  aber  längere  Zeit  im  Sieden  erhält,  so  erleiden  sie 
Wasserabspaltung  und  gehen  in  ungesättigte  Lactone  (S.  789)  tiber^,  z.  B.: 

CH,.CO.CH,.CH,.CO,H 

=  CH,.C(OH):CH.CH,.CO,H  oder    CH,:C(0H).CH,.CH,.CO,H 

=  H,0  +  CHa.C:CH.CH,  ,         CH,  :  C  -  CH,  •  CH, 

I           I  oder              I           ]     . 

0 CO  0 CO 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  liefern  sie  /-Oxysäuren  bezw, 
y-Lactone  (S.  761),  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure*  Bemsteinsäure 
bezw.  homologe  Bernsteinsäuren. 

Die  Natur  dieser  Säuren  als  Ketonsäuren  ist  nicht  unbestritten; 
nach  Bredt*  wären  sie  vielmehr  als  Oxy-/-Lactone  aufzufassen,  z.B.: 

CHa  •  C .  CH, .  CH,  CHa  *  CO  •  CH,  •  CH, 

/l  I        statt  I  ; 

OHO      — CO  CO.  OH 

Näheres  über  diese  Frage  vgl.  S.  974  bei  Lävulinsäure. 

LävullnsanreCßHgO3  =  CH3-CO-CH3-CHg-COaH0?-Acetopropion- 


»  PiTTio,  Ann.  268,  55  (1891). 

«  WoLPP,  Ann.  229,  249  (1885).  —  Thorne,  Her.  18,  2268  (1885).  —  Vgl.  auch 
Bischoff,  Ber.  28,  621  (1890). 

■  T0LLBN8,  Ann.  206,  257  (1881).  —  Bischoff,  ebenda,  326,  335. 

♦  Ann.  236,  225  (1886);  256,  314  (1890).  —  Vgl.  dagegen  Michael,  J.  pr.  [2] 
37,  480  (18ö8j;  44,124  (1891).  —  Pebkin,  Joum.  Soc.  61,  811,  838  (1892). 


Digitized  by 


Google 


1 


Lämtlinsäure,  973 


säure)  ist  der  Prototyp  der  /-Ketonsäuren.  Sie  ist  von  Noeldeckei 
entdeckt,  von  Tollens^  besonders  eingehend  untersucht.  Sie  entsteht, 
wie  ToLLENS  fand,  aus  Hexosen  (besonders  leicht  aus  d-Fructose  (Lävulose), 
daher  der  Name  Lävulinsäure)  und  demnach  auch  aus  Polysacchariden, 
welche  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Hexosen  liefern,  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  (vgl.  S.  895).  Diese  Bildung^  ist  so  allgemein,  dass 
die  Entstehung  der  Lävulinsäure  in  dieser  Reaction  als  Reagens  auf  die 
Zugehörigkeit  eines  Kohlenhydrats  zur  Hexosegruppe  benutzt  werden 
kann.  Man  bedient  sich  dieses  merkwürdigen  und  in  seinem  Verlauf 
schwer  erklärbaren  Processes  auch  am  besten  zur  Darstellung  der  Lä- 
vulinsäure. 

Darstellung^:  3  kg  gepulverte  Karto£Pelfitärke  werden  in  3  Liter  Salzsäure 
(spec.  Gew.  1  •  1)  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  eingetragen,  bis  alles  zu  einem 
dünnen  Syrup  gelöst  ist,  der  nun  unter  Rückfluss  20  Stunden  im  stark  kochenden 
Wasserbade  erwärmt  wird.  Man  presst  darauf  von  der  ausgeschiedenen  Huminsubstanz 
ab  und  destillirt  aus  der  abgepressten  Flüssigkeit  im  Wasserbade  und  unter  vermin- 
dertem Druck  dasWasser,  die  Salzsäure  und-  Ameisensäure  ab.  Der  rückständige 
Syrup  wird  dann  aus  dem  Oelbade  im  Vacuum  destillirt  und  liefert  etwa  890  g 
krystallisirte  Lävulinsäure. 

Lävulinsäure  bildet  harte  strahlige  oder  blättrige  Krystalle,  schmilzt 
bei  +  33-5^,  siedet  bei  rascher  Destillation  unter  nur  geringer  Zersetzung 
bei  250®,  besitzt  bei  20®  in  überschmolzenem  Zustand  das  specifische 
Gewicht*  1-139  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Lävulinsäure  ist  synthetisch®  nach  Bildungsweise  1.  (vgl.  S.  971  die 
Gleichungen)  und  Bildungsweise  2.  (aus  Allylessigsäure  CHgrCH-CHj- 
CHg'COjH)  gewonnen  worden.  Diese  Bildungen,  femer  ihre  Ueberftihr- 
barkeit  durch  Reduction^  in  Valerolacton  und  normale  Valeriansäure, 
durch  Oxydation  in  Bemsteinsäure  beweisen,  dass  sie  normale  Structur 
besitzt,  und  dass  das  /-Kohlenstoffatom  (zur  Carboxylgruppe)  mit  Sauer- 
stoflF  verbunden  ist. 

Da  die  Lävidinsäure  zu  den  allgemeinen  Reactionen  der  Carbonyl- 
verbindungen  —  Bildung  eines  Oxims  (vgl.  S.  975),  Hydrazons,  Cyan- 
hydrins,  Mercaptols  ®  —  sich  befähigt  erweist,  so  liegt  es  am  nächsten,  sie 
der  Formel  CHj-CO-CHg-CHj-COgH  entsprechend  als  Ketonsäure  auf- 
zufassen. 


»  Ann.  149,  224  (186S). 

•  Gbotb  u.  Tollbns,  Ann.  176,  181  (1874).  —  Gbote,  Kehber  u.  Tollens,  Ann. 
206,  207,  226,  233,  257  (1881).  —  Tollens,  Ber.  14,  1950  (1881).  —  Kbnt  u.  Tollens, 
Ann.  227,  227  (1884).  —  Block,  Kbekeler  u.  Tollens,  Ann.  288,  287  (1886).  — 
Wkhmeb  u.  Tollens,  Ann.  243,  314  (1887). 

»  Vgl.  auch  Bente,  Ber.  8,  416  (1875);  9,  1157  (1876).  —  Conbad  u.  Guthzeit, 
Ber.  18,  439  (1885). 

*  Rischbieth,  Ber.  20,  1778  (1887).  *  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  838  (1892). 

•  NöLDECKE,  Ann.  149,  228  (1868).  —  Conrad,  Ann.  188,  222  (1877).  Ber.  11, 
2177  (1878).  —  Frma  u.  Urban,  Ann.  268,  65  (1891). 

»  Frrno  u.  L.  Wolfp,  Ann.  208,  104  (1881). 

*  Vgl.  BoNQARTz,  Ber.  21,  485  (1888). 
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Nun  entsteht  aber  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  freie  Liävulin- 
sfiure  (schon  beim  Stehenlassen),  femer  durch  Umsetzung  zwischen  lävullnsaureni 
Silber  und  Acetylchlorid  die  „Acetyllävulins&ure"*  —  eine  Verbindung,  welche 
bei  78—79°  schmilzt  und  bei  höherem  Erhitzen  in  Essigsäure  und  die  Angelica- 
lactone  (S.  789)  gespalten  wird;  da  diese  Verbindung  aus  heissem  Alkohol  unver- 
ändert umkrystallisirt  werden  kann,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  ge- 
mischtes Säureanhydrid  (vgl.  S.  358): 

CH,.CO.CH,.CH,.CO.O.COCH, 
ist;  vielmehr  passt  sich  ihrem  Verhalten  besser  die  Structurformel: 

OHg  •  C  •  CHj  •  CH| 

C,HaO.()      0 6o 

an,  welche  durch  einige  andere  Bildungsweisen  derselben  Substanz  fast  unzweifelhaft 
festgestellt  ist;  sie  bildet  sich  nämlich  auch  aus  Angelicalacton  (S.  789)  durch 
directe  Fixirung  von  Essigsäure,  femer  aus  dem  durch  Anlagerung  von  Ghlorwasser- 
sto£P  an  Angelicalacton  entstehenden  /-Chlorvaierolacton  (Lävulinsäurechlorid) ,  da? 
auch  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Lävulinsäure  erhalten  wird,  durcli 
Umsetzung  mit  Silberacetat: 

CH,.C:CH.CH,  CHjC-CHj-CH,  CH,  •  C  •  CH,  •  CH, 

6 CO  (5l     0 CO  C,H,0.()     0 CO  ' 

Ihre  Entstehung  aus  Lävulinsäure  wäre  daher  am  einfachsten  zu  deuten,  wenn  man 
für  Lävulinsäure  sowie  ihr  Silbersabs  die  Formeln: 

Cxig  •  C  •  Cüf  •  CHj  CHg  •  C  •  Cxig  •  CIl| 

(5h    0 CJO  AgO     0 CO 

acceptirte,  mit  denen  die  übrigen  Umsetzungen  der  Lävulinsäure  auch  ziemlich  gut 
in  Einklang  gebmcht  werden  können.  Bedenklich,  wenn  auch  vielleicht  nicht  ganz 
ohne  Analogie,  erscheint  nur  dabei,  dass  die  Säurenatur  der  Lävulinsäure  durch  eine 
alkoholische  Hydroxylgruppe  bedingt  sein  soll.  Uebrigens  lassen  sich  die  Bildungs- 
reactionen  der  Acetylverbindung  aus  Lävulinsäure  auch  mit  der  Ketonsäureformel 
der  Lävulinsäure  ungezwungen  erklären: 

1.  CH,.C0.CH,.CH,.C0.0H+(CH3.C0),0  =         CH,.C.CH,.CH,.CO.OH 

C,H,0  0     O.C,H,0 

CH«  •  C  •  CHo  •  CHa 

/\         I       +C,H,0.0H. 
C,H,0.0     0 CO 

2.  CHs-CO.CHjCHj.COOAg  +  CH^.COCl  =         CHa.C.CH,.CH,.CO.OAg 

Cj^HaOO     Cl 

CH,.C.CH,.CH, 


CjHsO.Ö     0  —00 
3.  CH,.CO.CH,.CH,.CO.OH  +  CHa.CO.Cl=  CH,.C.CH,.CH,.CO.OH 

/  O.C,H,0    * 
=  CHjC-CHjCH, 

Cl     0 CO 

»  Bredt,  Ann.  236,  225  (1886);  256,  314  (1890).  —  Autbkeioth,  Ber.  20,8191 
(1887).  —  Vgl.  auch  MAONANiin,  Ber.  21,  1523  (1888). 


y\      '    I     ■  +  AgCl. 
ijHsO.C)     0       ^^ 

HgC-Cl 

•C'Cl 
W      \l       +C,H,OOH, 
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CH,.C.CH,CH,                                                           CHgCCH^CH, 
/\               +  CHa-CO-OAg  =  AgCl  +             y\        I      . 
Cl    0 CO  CjHaOO     0 CO 

Die  für  die  Entstehung  des  sogenannten  Lftvnlinsäurechlorids  (Chlorvalerolacton) 
aas  Lävulinsäure  und  Acetylchlorid  unter  3.  gegebene  Gleichung  dürfte  sogar  plau- 
sibler sein,  als  die  bei  Annahme  der  Lactonformel  sich  ergebende  Bildungsgleichung: 

CH3  •  C  •  CM)  •  CH2  CHj  •  C  •  CHj  •  CH| 

im  letzteren  Falle  sollte  man  viel  eher  eine  Wirkung  des  Acetylchlorids  im  Sinne 
der  Gleichung: 

CHj.CCHj.CH,                                      CH,.C.CH,.CH, 
^^A.         I         +  CjHaO.Cl  =                y\        T       +  HCl 
OH    0--C0  CjHsOO     0 CO 

erwarten.  Es  scheint  demnach  kaum  angezeigt,  die  Ketonsftureformel  zu  Gunsten 
der  Oxylactonformel  fallen  zu  lassen. 

Unter  den  Salzen  der  Lävulinsäure  ist  namentlich  das  Silbersalz  C5H708Ag 
charakteristisch,  das  aus  kochendem  Wasser  in  ausgefranzten  Blättchen  krystallisirt. 
Zum  Nachweis  der  Lävulinsäure  eignet  sich  femer  die  durch  Bromirung  in  Chloro- 
f ormlösung  aus  Lävulinsäure  entstehende  Dibromlävulinsäure^  C5 HaBr,0a,  welche 
farblose  Nadehi  vom  Schmelzpunkt  114  — 115*  bildet.  —  Lävulinsäureäthyl- 
ester*  CftHrOa.CjHj  siedet  bei  203—204®,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-016  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich.  —  Das  Oxim  der  Lävulinsäure»  CHj-CCiN-OH)- 
CHj'CHj'COjH  (/-Isonitrosovaleriansäure)  schmilzt  bei  95—96®,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Methyl- 

CH,-COv 
sucdnimid  1  ^N-CH,  verwandelt  (BECKMANN*sche  Umlagerung,  vgl.  S.  391); 

CHj— CO^ 
K  =  0*0023.   —  Ueber  Einwirkung  von  salpetriger  Säure ^  und  von  Phosphorpenta- 
chlorid^  auf  Lävulinsäure  vgl.  die  Originalliteratur. 

Homologe  der  LftYuUnsItiire.  a-Methyllävulinsäure»  CH,.CO-CH,CH 
(CH8)«C0,H  (nach  Methode  1  [S.  971]  durch  Combination  von  Acetessigester  mit 
a-Brompropionsäureester)  siedet  bei  247—248®.  ^-Methyllävulinsäure'  CHj-CO« 
CH(CH3).CH,.C0,H  (durch  Methylirung  von  Acetbemsteinsäureester  (vgl.  S.  985—986) 
und  darauffolgende  Ketonspaltung)  siedet  bei  242®  und  erstarrt  bei  —  12®  krystallinisch. 
^-Methyllävulinsäure»   CH3  •  CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CO,H   (aus  Hydrosorbinsäure, 

*  Vgl.  WoLFF,  Ann.  229,  266  Anm.  (1885);  260,  80  (1890). 

'  Conrad,  Ann.  188,  225  (1877).  —  Geote,  Kehreb  u.  Tollbns,  Ann.  206;  221 
(1881).  —  Neuoebauer,  Ann.  227,  100  (1883).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  44,  114  (1891). 
—  Wboscheideb,  Monatsh.  13,  266  (1892). 

»  Möller,  Ber.  16,  1617  (1883).  —  Rischbieth,  Ber.  20,  2669  (1887).  —  Bredt 
u.  BoEDDiNOHAüs,  Ann.  261,  316  (1889).  —  Dollpüs,  Ber.  25,  1927,  1930  (1892).  — 
Michael,  J.  pr.  [2]  44,  116  (1891).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem. 
10,  23  (1892). 

*  Hantzsch  u.  Wohlbrück,  Ber.  20,  1323  (1887). 

*  Seissl,  Ann.  249,  278  (1888). 

*  BiscHOPF,  Ann.  206,  321  (1879).  —  Zelinskt,  Ber.  20,  2017  (1887).  —  Zanettj, 
Ber.  24o,  649  (1891). 

»  BiscHOFP,  Ann.  206,  332  (1879).  —  GnttNEWALD,  Ber.  20,  2585  (1887). 

*  Fimo  u.  HiLLERT,  Ann.  268,  69  (1891). 
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Bildungsgleichung  s.  S.  972)  schmilzt  bei  32  —  33*.  —  aa-Dimethyl-lävulin- 
säure*  CH,  •  CO  •  CH,  •  CCCHj),  •  CO,H  (Mesitonsäure)  entsteht  neben  andwoi 
Verbindungen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  S.  411  erwähnten  chlo^ 
haltigen  Produkte  der  Condensation  des  Acetons  durch  Salzsäure: 

(CH,),CO  +  CHgCOCH,  +  HCl  =  (CHa),CCl.CH,.CO.CH,  +  H,0, 
(CH3),CC1.CH,.C0.CH,  +  KCN    =  (CH8),C(CN).CH,.C0.CH,  +  KCl, 
(CH^8C(CN).CH,.C0.CH3  +  2H,0  =  (CHs),C(CO,H).CH,.CO.CH,  +  NH,. 

Sie  schmilzt  bei  74*,  siedet  unter  15  mm  Druck  bei  138*,  giebt  durch  Oxydation 
Dimethyimalonsäure,  durch  Erhitzen  Dimethylangelicalacton  (vgl. S. 789).  —  a- Aethyl- 
lävulinsäure»  CH, •  CO •  CH, •  CHCCjHb) •  CO,H  ist  durch  Combination  von  Aceteasig- 
ester  mit  a-Brombuttersäureester  (vgl.  Methode  1  auf  S.  971)  erhalten. 

4.    J-Ketonsäuren  etc. 

d-Ketonsäuren*  werden  durch  Combination  von  Acetessigester  oder  seinen 
Monalkylderivaten  mit  ^- Jodpropionsäureester  und  darauffolgende  Ketonspaltong  ge- 
wonnen (vgl.  S.  765).  —  Die  /-AeetobnttersSiire,  CeHjoO,  =  CHsCQ.CHj.CH,- 
CH,-COjH  (einfachste  ^-Ketonsäure),  schmilzt  bei  +  13*,  siedet  bei  274—275*  und  zieht 
aus  der  Luft  begierig  Wasser  an,  um  ein  bei  35—36*  schmelzendes  Hydrat  CeHuOi 
zu  bilden,  das  über  Schwefelsäure  sein  Wasser  wieder  abgiebt  —  Interessant  ist  die 
Bildung  eines  Chlorderivats  dieser  Säure  aus  einem  Benzolderivat,  dem  Reeorcin: 

^C(OH)^ 
H  CH 


CH  C( 


'(OH) 

durch  fortgesetzte  Chlorirung  kann  letzteres  in  Heptachlorresorcin  (Heptachlor- 
diketo-hexamethylen) : 

CCl, — CO — CCl, 

CHCl-CCl,— CO 

übergeführt  werden,  welches  nun  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  die 
Octochlor-y-Acetobuttersäure*: 

CCl, .  CO  .  CCl,        Cl         CCl,  .  CO  .  CCl, 

CHCl.CClj.CO         OH  "  CHCl.CClj.CO.OH 

liefert;  diese  Säure  bildet  dicke,  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  139 — 140*,  wird  durch 
kalte  Sodalösung  in  Chloroform  und  Pentachlorglutarsäure  C0,H-CC1,-CHC1-CC1,- 
COjH  gespalten,  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Tetrachlordiketopentamethylen  (vgL 
S.  980)  verwandelt: 

CCl,  .  CO  .  CCls  CClCOv 

I  +  H,0  =  CO,  +  4HC1  +   II  >CC1,. 

CHCl  •  CCl, .  CO,H  CCl .  CCK 


*  Pinneb,  Ber.  14,  1072  (1881);  15,  578  (1882).    —   ANsontJrz  u.  Gillbt,  Ann. 
247,  99  (1888).  —  Weidel  u.  Hoppe,  Monatsh.  13,  610  (1892). 

"  Thornb,  Joum.  Soc.  39,  340  (1881).  —  Fimo  u.  Younq,  Ann.  216,  39  (1882). 

*  Fima  u.  WoLFF,   Ann.  216,    129  (1882).   —   FiTno  u.  Chbbbt,   Ann.  268, 
113  (1891). 

*  ZiNOKB  u.  Rabinowitsch,  Bcr.  24,  913  (1891).  —  Zincke  u.  v.  Lohb,  Ber.  26, 
2219  (1892). 
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Säuren,  welche  zwischen  die  Carbonylgruppe  und  Carboxylgruppe  noch  mehr 
als  drei  Zwischenglieder  eingeschaltet  enthalten,  sind  mit  Hülfe  von  Acetessigester- 
synthesen  (vgl.  z.  B.  S.  994)  erhalten  worden  ^ 

B.  desättl^e  einbasische  Ketousäuren  bezw.  Ketoaldehydsäuren 
mit  mehreren  Carbonylgruppen. 

Die  denkbar  einfachste  hierher  gehörige  Substanz  —  die  GljoxalearbonsXiire 
CHO«CHO-CO,H  —  ist  als  solche  allerdings  nicht  bekannt,  wohl  aber  als  Dioxim 
CH(:N-OH)-C(:N-OH)COjH  (Dioximidopropionsäure«),  welches  aus  Dibrom- 
brenztraubensäure  CHBr,  •  CO  •  COjH  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht. 
Dasselbe  ist  in  zwei  stereoisomeren  Formen  (vgl.  Chlorglyoxime  S.  866)  erhalten, 
deren  eine  bei  141—143^  schmilzt,  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  die  Dissociations- 
constante  K  =  0*4174  besitzt  und  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  oder  auch  durch 
spontane  Umlagerung  in  die  zweite,  bei  172^  schmelzende,  weniger  lösliche  Modification 
(K  =  0'285)  übergeht;  beide  Modificationen  geben  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  blut- 
rothe  Färbung. 

Auch  die  sich  daran  anschliessende  MethylglyoxalearbonsSnre  CHs-CO-CO* 
COjH  (Diketobuttersäure)  ist  nur  in  Form  der  Oxime: 

CH3.CO  C(:N.OH).COjH    und    CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CO,H 

bekannt  Der  Aethylester  des  Monoxims  CH,.C0-0(:N0H).C0,C,H6  ist  der 
sogenannte  Isonitrosoacetessigester',  welcher  aus  Acetessigester  durch  .Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  entsteht: 

CH,.C0.CH,.C0,.C,H5  +  NO. OH  =  CH8.CO.C(:N.OH).CO,.C,H5  +  H,0, 
aus  Chloroform  in  farblosen,  glasglänzenden  Säulen  krystallisirt,  bei  52  —  54" 
schmilzt,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwieriger  löslich  ist 
und  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löst  (vgl.  S.  850).  Durch  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  liefert  er  einen  Diisonitrosobuttersäureester* 
CH8.C(:N.OH)C(:NOH).COa.Cj,Hö(Methylglyoximcarbonsäureester),  welcher 
aus  Aether  in  weissen  Nadeln  krystallisirt,  bei  115^  sich  röthlich  färbt,  bei  142^ 
unter  Gasentwickelnng  schmilzt,  mit  Alkalien  sich  nicht  färbt,  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Kupferacetat  eine  grüne  Fällung  liefert;  dieser  Methyl-syn-glyoxim- 
carbonsäureester  kann  durch  Natronlauge  zu  der  entsprechenden  Säure  verseift 
werden  und  wird  durch  Behandhmg  mit  Salzsäuregas  in  ätherischer  Lösung  in  eine 
stereoisomere  Modification  —  den  Methylamphiglyoximcarbonsäureester  — 
verwandelt,  welche  bei  132^  schmilzt,  mit  Kupferacetat  weder  eine  Fällung  noch 
eine  Färbung  liefert  und  durch  Lösen  in  Aetznatron  wieder  in  den  ursprtlnglichen 
Ester  umgewandelt  wird.  Ueber  ähnliche  Isomerieverhältnisse  vgl.  S.  866.  Die  Diiso- 
uitrosobuttersäure  wird  von  kalter  Salpetersäure  zu  dem  Hyperoxyd*: 


»  KippiNQ  u.  Perkin  jun.,  Journ.  Soc.  65,  338  (1889);  57,  36  (1890).  —  Perkin 
Jan.,  Journ.  Soc.  57,  230  (1890).  —  Kippino  u.  Mackenzie,  Ber.  24o,  729  (1891). 

•  SöDEBBAUM,  Ber.  25,  904  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik. 
Chem.  10,  25  (1892). 

•  V.  Meyer,  Ber.  10,  2077  (1877).  —  V.  Meyer  u.  Züblin,  Ber.  11,  320  (1878). 
—  Wleüqel,  Ber.  15,  1050  (1882).  —  Cbresole,  ebenda,  1326.  —  Knorr,  Ber.  17, 
1641  (1884).  —  Lang,  Ber.  20,  1327  (1887). 

*  Ceresole  u.  Koeckert,  Ber.  17,  821  (1884).  —  Nüssberger,  Ber.  25,  2142, 
2152  (1892).  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  27  (1892). 

*  Anqeli,  Ber.  26,  594  (1893). 


V.  Mbyer  u.  Jacobsok,  org.  Chem.    I. 


G2 


Digitized  by 


Google 


978      Diacetylcarbonsäure,  Glyoxylpropionsäure,  Aceßrenztraub^i^äure, 

CH.— C — C-CO,H 

I'       1 
N      N 

0—0 
oxydirt,  welches  farblose  Tafeln  bildet,  wasserfrei  bei  92^  schmilzt  und  in  Wass^ 
sehr  leicht  löslich  ist 

Die  Diaeetylcarbonsltnre  CH,COCOCHsCO,H  (Diketovaleriansfinrei 
ist  ebenfalls  nur  als  Oxim  bekannt.  Ihr  Monoxim*  CH8C0.C(:N.0H).CH,.C0jH 
(Isonitrosolfivulinsäure)  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aat 
Acetbemsteinsäure  (vgl.  S.  985—986): 

CH3.C0.CH.C0,H  CHa-COCiNOH 

I  +  NO. OH  =  I  +  CO,  -h  H,0, 

CHjCOjH  CH^-COjH 

bildet  weisse  Kry stalle,  welche  sich  bei  110**  brfiunen  und  bei  119^  unter  Zerfall  in 
Kohlensäure  und  Diacetylmonoxim  schmelzen,  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe 
und  liefert  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Diacetyl. 

Isomer  mit  der  Diacetylcarbonsäure  ist  die  C^lyoxylpropions^are '  CHO  GO- 
CH,-CHjCOjH,  welche  aus  Dibromlävulinsäure  (S.  975)  durch  Kochen  mit  Wass» 
als  Hauptprodukt  neben  kleinen  Mengen  von  Kohlensäure  und  Diacetyl  entsteht 
Die  Dibromlävulinsäure  besitzt  wahrscheinlich  die  Structur  CH,-CO'CBr,-CH,-CO,E 
ihr  Uebergang  in  Glyoxylpropionsäure  ist  vielleicht  durch  die  vorübergehende  Bildung 
eines  Trimethylenderivats  zu  erklären: 

COv  COv 

I     \CBr,.CH,.C0jH-2HBr  =    l      >C.CH,.CO,H, 

6h,  CH^ 


COv  COv 

>C.CHj.CO,H       +    H,0    =    !     ^CHjCHjCOjH. 
H^  CHO 


i 


Die  Glyoxylpropionsäure  selbst  ist  ab  firnissartige  Masse  erhalten;  ihre  ConstitutioD 
ergiebt  sich  aus  dem  glatten  Uebergang  in  Bemsteinsäure  durch  Oxydation  und  kos 
der  Ueberführbarkeit  in  ein  Dioxim  CH(:N0H)C(:N.0H).CH,CHj.COjH  (Diiso 
nitrosovaleriansäure);  letzteres  schmilzt  bei  136^  und  liefert  durch  Behandlnsg 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  ein  inneres  Anhydrid: 

CH=Nv 

i^O    (Furazanpropionsäure,  vgl.  auch  S.  983,  989V 

Als  dritte  isomere  Säure  C5H0O4  ist  die  Acetbrenztraabensäare '  CH,-CO- 
CHj'CO-COjH  anzuführen.  Ihr  Aethylester  entsteht  durch  Condensation  tob 
Aceton  mit  Oxalester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat: 

CH.COCHg  +  CaHft.O.CO.CO.OCjHß  =  CH.COCHsCOCOj.CjHs  +  CÄ-OH, 

siedet  bei  213—215*,  besitzt  bei  20®  das  spec  Gew.  1-128,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer 

bei  18®  wieder  schmelzenden  krystallinischen  Masse  und  liefert  Metallverbindungefi 

DiaeetylessigrsSnre^  (CH8-C0),CH-C0jH  (Acetylacetoncarbonsänre)  ent- 

»  Thal,  Ber.  26,  1719  (1892).  «  Wolpp,  Ann.  260,  79  (1890). 

»  Claisen  u.  Stylos,  Ber.  20,  2189  (1887);  21,  1141  (1888).  —  Fabbwesei 
Höchst  a/M.,  Ber.  21o,  679  (1888).  —  Claisen,  Ber.  22,  8271  (1889);  24,  128  (1S9U 
—  Pebkin,  Joum   Soc.  61,  820,  853  (1892). 

^  James,  Ann.  226,  210  (1884).  —  Elion,  Rec.  trav.  chim.  2,  83,  202  (1883): 
3,  248  (1884).  —  Güstavson,  J.  pr.  [2]  37,  108(1888).  —  v.  Pbchmahx,  Ber.  26,  1047 
(1892).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  823,  854  (1892). 
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steht  in  Form  ihres  Aethylesters  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natracet- 
essigester: 

(CH3.CO)CHNa.CO,.C2H5 +  CH,.C0C1  =  (CH,.CO),CH.CO,.C8H5  +  NaCl, 
femer  aus  dem  S.  853  erwähnten  Reactionsprodukt  von  Alurainiumchlorid  auf  Acetyl- 
chlorid  durch  Zersetzung  mit  Alkohol.  Der  Aethylester  siedet  unter  geringer 
Zersetzung  hei  etwa  210  ^  besitzt  bei  20^  das  spec.  Gew.  1*095,  riecht  angenehm 
und  ist  eine  starke  Säure,  die  Acetate  zersetzt;  sein  Kupfersalz  ist  wasserhaltig 
himmelblau,  wasserfrei  smalteblau  und  schmilzt  bei  148^;  durch  Wasser  wird  er  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  in  Acetessigester  und  Essigsäure  zersetzt. 
Während  man  seine  Homologen  (CH3'CO)jCR-CO,-C,H5  nicht  aus  seiner  Natrium- 
Verbindung  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen  gewinnen  kann,  lassen  sie  sich 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  Homologen  des  Natracetessigesters 
darstellen. 

Triaeetylessigester^  {CH8CO)8C«CO,-C2H5  kann  nicht  aus  der  Natriumver- 
bindung des  Diacetylessigesters  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  erhalten  werden, 
entsteht  dagegen  neben  Diacetylessigester  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf 
NatracetessigestQr  oder  besser  Kupferacetessigester,  femer  durch  Einwirkung  von 
Essigsäureanhydrid  auf  eine  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Acetessigester.  Er  ist 
in  Alkalien  nicht  löslich  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  212 — 214°. 

Ueber  DiaeetjlvaleriansSiire'  und  DiaeetyleapronsViire'  vgl.  die  Original- 
literatur. 

Zu  den  Diketonsäuren  gehört  vielleicht  auch  die  S.  519  erwähnte  Stearoxyl- 
sXiire*  und  die  durch  Oxydation  von  Behenolsäure  entstehende  Bioxybehenolsänre^ 
C12H40O4. 

C.  rngesättl^e  einbasische  Ketonsäuren. 

Ester  von  ungesättigten  einbasischen  Ketonsäuren  können  aus  dem  Acetessig- 
ester durch  Einfuhrung  von  ungesättigten  Radicalen  (vgl.  S.  968)  erhalten  werden^, 
z.  B.  AUylacetessIgester  CH,:CH.CH,.CH(C0CH3).C0,.C,H5  (Siedepunkt  206 ^ 
spec.  Gew.  bei  20'*  0-982)  und  Dlallylacetessigester  (CH, :  CH  •  CH,),C(CO  •  CH,)  • 
COjCjHb  (Siedepunkt  239—241«,  spec.  Gew.  bei  25  <>  0-948).  —  Eine  femere  Bil- 
dungsweise  besteht  in  der  Condensation  von  Aldehyden  mit  Acetessigester',  z.  B.: 

CH.  -  CHO  +  CH, .  CO, .  C,Hß        CH,  -  CH  :  C  -  CO,  -  C,Hß 

I  =  I  +H,0. 

COCHa  GOCH, 

Nach  beiden  Reactionen  erhält  man  Ketonsäureester,  deren  doppelte  Bindung  in 
einer  Seitenkette,  nicht  direct  zwischen  Carbonyl-  und  Carboxylgruppe  sich  befindet. 
Die|?-Acetakryl8aure»CH,-C0CH:CH.C0,H  ist  der  einfachste  Repräsentant 
solcher  ungesättigter  einbasischer  Ketonsäuren,  deren  Doppelbindung  zwischen  Car- 
bonyl- und  Carboxylgruppe   eingeschaltet   ist.    Sie   entsteht   neben  Hydroxyiävulin- 


*  Nep,  Ann.  266,  61,  102  (1891).  —  v.  Pechmann,  Ber.  25,  1046  (1892). 

*  Perkin  jun.,  Joum.  Soc.  67,  227  (1890). 

■  KippiNo  u.  Pbrkin,  Joum.  Soc.  55,  333,  345  (1889). 

^  OvERBECK,  Ann.  140,  63  (1866).  —  Hazitra  u.  Grüssner,  Monatsh.  9,  953  (1888). 

^  Haüssknecht,  Ann.  143,  46  (1867).  —  v.  Grossmann,  Ber.  26,  644  (1893). 

«'Zeidler,  Ann.  187,  33  (1877).  —  C.  Wolfp,  Ann.  201,  45  (1880).  —  0.  Hof- 
MANK,  ebenda,  73.  —  James,  Ann.  226,  206  (1884). 

'  Claisen  u.  Matthews,  Ann.  218,  170  (1883). 

8  WoLPP,  Ber.  20,  426  (1887).  Ann.  264,  229  (1891).  —  Hill  u.  Hendrixson, 
Ber.  23,  452  (1890).  —  Anoeli  u.  Curossr,  Ber.  25,  2205  (1892).  —  Koenigs  u.  Wag- 
8TAFFE,  Ber.  26,  554  (1893). 
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säure  aus  Bromlävulinsäure  durch  Einwirkung  von  Sodalösung  oder  besser  durch  Er- 
hitzen mit  Natriumacetat: 

CHsCOCHBrCHjCOaH  -  HBr  =  CHsCOCH:  CH-CO^H, 

ferner  aus  Chloralaceton  (S.  874)  durch  Kochen  mit  yerdünnter  Sodaldsang,  bildet 
glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  125^  und  liefert  mit  Barytwasser  Aceton  und 
Oxalsäure  neben  einer  zweibasischen  Säure  CaH^Oß. 

Interessant  ist  die  Bildung  von  Halogenderivaten  der  Acetakrjlsfiure 
aus  cyclischen  Verbindungen  durch  Aufspaltung  ringförmiger  Atomgruppirongen  zur 
offenen  Kette.    Als  Dibromacetakrylsäure^: 

CHaCOCBrrCBrCOsH 

ist  wahrscheinlich  eine  Säure  aufzufassen,  welche  aus  Tribromthiotolen: 

CBr^-    CBr 

I 

CHgÖ  CBr 

\s-^ 

durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  entsteht.  —  Trichloracetakryl- 
säure*  CCI3COCH  :CH-CO,H  (Trichlorphenomalsäure)  entsteht  neben  an- 
deren Produkten  aus  Benzol  und  aus  Benzochinon  durch  Einwirkung  von  Kaliom- 
chlorat  und  Schwefelsäure;  sie  bildet  kleine  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  131— 
132^,  riecht  angenehm,  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
in  heissem  leicht  löslich,  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Barjrtwasser  in  Chloroform 
und  Maleinsäure  und  addirt  Brom  (zwei  Atome);  ihre  Bildung  ist  leicht  verstSndlich, 
wenn  man  sich  aus  Benzol  bezw.  Chinon  zunächst  Monochlorchinon  gebildet  denkt 
welches  dann  der  Spaltung  unter  Eliminirung  eines  Kohlenstoflatoms  unterliegt: 

COv  /^^\ 

H         CGI  (5h         CGI» 

C  GH  CH  ' 

^CO^^  \cO.OH 

Ghlorbenzochinon  Trichloracetakrylsäure. 

—  Perchloracetakrylsäure»  GGls-CO-GGl:  CGl-COgH  entsteht  als  Ghlorid  aas 
dem  S.  976  erwähnten  Tetrachlordiketopentamethjlen  (also  mittelbar  auch  aus  einem 
Benzolderivat,  dem  Resorcin)  durch  Einwirkung  von  Ghlor: 

GClCOv  GGl-CO-CGl, 

I  >GG1,  +  Gl,  =    jl  ; 

CGLGO/  CGICOCI 

aus  dem  Ghlorid  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  Wasser  die  Säure,  welche  wasser- 
frei bei  83—84^  schmilzt  und  durch  Alkalien  in  Ghloroform  und  DichlormaleXnsfiare 
IS.  737)  gespalten  wird. 

Ghlorderivate  der  Aeetylerotonsäure «  GH^COGHjCH:  GH.CO,H  sind 
aus  dem  Pentachlorresorcin  (vgl.  S.  976)  erhalten  worden;  z.  B. : 

*  Anoeli  u.  Giamioian,  Ber.  24,  77  (1891). 

«  Gariüs,  Ann.  142,  129  (1867).  —  Kekul6  u.  Strecker,  Ann.  223,  170  (1884). 

—  AnschOtz,  Ann.  254,  152  (1889). 

8  ZiNCKE  u.  V.  LoHR,  Bcr.  25,  2221,  2227  (1892). 

*  ZiNCKE  u.  Rabinowitsch,  Bcr.  23,  3769,  3779  (1890).  —  ZmccE  u.  Fuchs,  Ber. 
25,  2690,  2694  (1892);  26,498  (1893).  —  Zincke  u.  v.  d.  Linde,  Ber.  26,  819  (189S)l 
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^CO^  CO 

CCl  CGI,  CGI        CHGU 

I  1  _  _    ^        |,  .  . 

GH  CO  GH        GOOH 

U.   Zweibasisohe  Ketonsäuren. 

Analog  der  Systematik,  welche  für  die  Dicarbonsäuren  (Kap.  25  und 
26)  und  die  Oxydicarbonsäuren  (Kap.  30)  festgehalten  ist,  möge  nun 
auch  für  die  Classificirung  der  „Ketodicarbonsäuren"  die  gegenseitige 
Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  als  bestimmend  angesehen  werden. 

A.    Eetoderiyate  der  Malonsäure  und  der  Malonsäurehomologen. 

Von  der  Malonsäure  selbst  kann  man  als  denkbar  einfachste  zwei- 
basische Ketonsäure  die  Verbindung 

GOgH.CO.COjH, 
aus  zwei  Carboxylgruppen  und  einer  Carbonylgruppe  bestehend,  ableiten. 
Eine  Säure,  welche  ihren  Bildungsweisen  und  Reactionen  zufolge  diese 
Formel  besitzen  könnte,  liegt  in  der  Mesoxalsäure  vor.  Allein  es  sei 
gleich  bemerkt,  dass  diese  Säure  weder  in  freiem  Zustand  wasserfrei 
bekannt  ist,  noch  auch  wasserfreie  Salze  bildete  Man  fasst  daher  all- 
gemein die  Mesoxalsäure  als  Dioxymalonsäure  C03H-C(OH)3-C03H 
auf  (vgl.  S.  793,  vgl.  femer  Chloralhydrat  S.  864—865,  Glyoxylsäure  S.948); 
da  sie  indessen  die  typischen  Reactionen  der  Carbonylverbindungen  zeigt 
und  einen  Ester  liefert,  der  sich  von  der  wasserfreien  Säure  COjH-CO- 
COjH  ableitet,  so  rechtfertigt  sich  andererseits  ihre  Einreihung  in  die 
Gruppe  der  Ketonsäuren. 

Mesoxalsäure  CgH^O^  ist  von  Wöhler  und  LiEifiG^  zuerst  durch 
Spaltung  eines  Harnsäurederivats  —  des  AUoxans  (S.  1078),  welches  einen 
Hamstoffabkömmling  der  Mesoxalsäure  darstellt,  —  erhalten  worden: 

/NH-COv  yNH,  •  OH-COv 

G0<  >G(OH),  +  2H,0  =  G0<  +  >G(OH),; 

^NH-GO^  ^NH,      OH-C(K 

Alloxan  Harnstoff         Mesoxalsäure 

die  Spaltung  des  AUoxans  durch  Baryt  bildet  auch  gegenwärtig  die  be- 
quemste Darstellungsweise'  der  Säure.  Beweisend  fiir  ihre  Constitution 
ist  die  Bildung  aus  Dibrombrenztraubensäure  durch  gelindes  Erwärmen 
mit  Silberoxyd*,  wobei  letzteres  reducirt  wird: 

GHBr.COGOjH )-    GHOGOCO.H     — ~>    GOjHGOGOjH, 

und  aus  Dibrommalonsäure*  durch  Kochen  mit  Barytwasser.    Interessant 

1  Vgl.  Petriepf,  Ber.  11,  414  (187S).  «  Ann.  26,  298  (1838). 

»  DEICH8E^  J.  pr.  93,  195  (1864).  —  Böttinqer,  Ann.  203,  138  (1880). 

*  WiCHBLHAüs,  Ber.  1,  265  (1868). 

*  Petriew,  Ber.  7,  402  (1874).  —  Freund,  Ber.  17,  783  (1884). 
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ist  eine  Synthese^  der  Mesoxalsäure,  bei  welcher  ihr  Eohlenstoffskelett 
gewissermassen  aus  drei  einzelnen  Kohlenstoffatomen  aufgebaut  wird; 
das  aus  Anilin  und  Chloroform  entstehende  Phenylcarbylamin  (vgl. 
S.  251—252): 

CeHs .  NH,  +  CHClj  -  3  HCl     =     C^Hj  •  N— C^ 

addirt  nämlich  Kohlenoxychlorid  COClg  unter  Bildung  eines  Chlorids,  das 
beim   Zusammenbringen    mit  Wasser   in  Mesoxalanilidhydrat   übergeht: 

CaH5.N:C<^  CßH^-NiC/ 

+  COCl,  =  Nco, 

/Cl  .OH 

C6H,.N:C<  CeH,.N:C< 

>C0  +  3H,0=  /C(OH),  +  2  HCl; 

CeH5.N:C<  CeH5.N:C< 

\C1  X)H 

letzteres  wird  durch  Alkali  in  Anilin  und  Mesoxalsäure  gespalten: 

/OH  CO(OH) 

CeH,.N:C<  CeH,.NH3      \ 

>C(0H)j  +  2H,0  =                     +    CCOH),; 

C«H5.N:C<  CeH^NH,      / 

\0H  CO(OH) 

es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  drei  Kohlenstoffatome  aus  2  Molecülen 
Chloroform  und  1  Mol.  Kohlenoxychlorid  bei  dieser  Reactionsfolge  die 
Baustücke  des  Mesoxalsäuremolecüls  bilden. 

Mesoxalsäure  bildet  prismatische,  zerfiiessliche  Krystalle  und  schmilzt 
bei  etwa  108®.  Sie  reducirt  in  der  Wärme  ammoniakalische  Silberlösung 
unter  heftiger  Kohlensäureentwicklung.  Beim  Kochen  in  wässriger  Lösung 
wird  sie  in  Kohlensäure  und  Glyoxylsäure  gespalten.  Als  Keton  erweist  sie 
sich,  da  sie  durch  Natriumamalgam  zu  Tartronsäure  reducirt  wird,  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim  (s.  S.  983),  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon  lieferte 

DenAethylester^CjHß-OCO-CO-COO-CaHß  (Ketomalonsäure- 
ester),  der  sich  von  der  wasserfreien  Säure  ableitet,  erhält  man  aus 
dem  bei  105®  getrockneten  Bariumsalz,  wenn  man  dasselbe  mit  abso- 
lutem Alkohol  übergiesst,  den  Alkohol  mit  trockenem  Chlorwasserstoff 
sättigt,  nach  mehrtägigem  Stehen  vom  Chlorbarium  trennt  und  endlich  im 
Vacuum  destillirt,  als  ein  hell  grünlichgelbes  Oel  (Siedepunkt  unter 
14  mm  Druck  100—101®,  spec.  Gew.  bei  16<*  1-136);  dieser  Ester  ist 
entsprechend  einem  Vorschlage  von  Kekul£',  den  doppelt  mit  Kohlen- 
stoff verbundenen  Sauerstoff  als  „Oxo"-Sauerstoff  zu  bezeichnen,  Oxo- 
malonsäureester  genannt  worden.    Er  ist  ausserordentlich  wassergierig 


»  Nep,  Ann.  270,  286  (1892). 

*  Conrad  u.  Brücki^er,  Ber.  24,  3000  (1891).  —  AnbchIJtz  u.  Parlato,  Ber.  26, 
3614  (1892). 

*  Ber.  25,  1977  (1892). 
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und  zieht  schon  an  der  Luft  Wasser  an,  um  in  den  farblosen,  kry- 
stallinischen,  bei  57®  schmelzenden,  nicht  ohne  Wasserabspaltung  destillir- 
baren  Dioxymalonsäureester  CaHgO-COQOH^jj-CO-O-C^Hß  über- 
zugehen. 

Das  Oxim  der  Mesoxalsäure*  C08H.C(:N-0H)-C0jH  (Isonitrosomalou- 
säure)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Mesoxalsäure;  der  Ester 
CO,(CjH5)C(:NOH)COj(C,H5)  wird  auch  aus  Malonsäureester  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  erhalten.  Die  freie  Isonitrosomalonsäure  bildet  Nadeln,  schmilzt 
bei  189^  unter  Gasentwickelung  und  verpufft,  auf  dem  Platinbleche  erhitzt.  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  zerföllt  sie  in  Kohlensäure  und  Cyanwasserstoff: 

CO,H.C(:NOH).CO,H  =  2C0,  +  HCN  +  H,0; 

diese  eigenthümliche  Zersetzung,  bei  welcher  die  drei  Kohlenstoffatome  des  Mesoxal- 
sänremolecüls  von  einander  isolirt  werden,  bildet  ein  Gegenstück  zu  der  S.  982 
besprochenen  Synthese  der  Säure.  —  Isonitrosocyanessigesier'  CN«C(:N«OH)- 
COj'CjHg  —  aus  Gyanessigester  und  Amylnitrit  —  bildet  farblose  Krystalle  und 
schmilzt  bei  127—128°.  —  Isonitrosocyanessigsäure'  CNC(:NOH)-CO,H  (vgl. 
auch  S.  987)  ist  aus  der  S.  978  erwähnten  Furazanpropionsäure  erhalten ;  durch  Oxj'- 
dation  kann  die  Furazanpropionsäure  in  Furazancarbonsäure  übergeführt  werden, 
welche  nun  durch  Alkalien  sofort  in  Isonitrosocyanessigsäure  umgelagert  wird: 

CH-Nv  C^N 

I  >0     —   ^  I 

CO.H— C       N/  COaH— C-  N-OH; 

sie  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  sehr  leicht  löslich  ist,  in  farblosen  wasserhaltigen 
Krystallen,  schmilzt  wasserfrei  unter  explosionsartigem  Aufschäumen  gegen  130^  und 
wird  durch  kochende  Kalilauge  zu  Isonitrosomalonsäure  verseift;  mit  kohlensauren  Al- 
kalien und  Erdalkalien  liefert  sie  Salze  von  der  Formel  CN  •  C(:  X  •  OMe^)  •  CO^Me', 
welche  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  lösen;  K  =   1'39. 

Von  den  Malonsäurehomologen  können  sich  nur  solche  Keto- 
derivate  ableiten,  deren  Carbonylgruppe  in  der  Seitenkette  steht.  Als 
Ketoderivat  der  Aethylmalonsäure  kann  die 

Acetylmalonsäure^  CH,- CO  011(00211)2  aufgefasst  werden,  deren. 
D  i  ä  t h y  1  e s  t  e r  OH3  •  00  •  CH(002  •  02Hß)2  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
auf  Natriummalonsäureester  erhalten  wird.  Er  ist  flüssig,  siedet  unter 
17  mm  Druck  bei  120'^,  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  und  giebt 
mit  Eisenchlorid  in  alkoholischer  Lösung  eine  dunkelrothe  Färbung.  Er 
entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Ohlorkohlensäureester  Ol-OOg-OjHg 
auf  Natracetessigester  (bezw.  Kupferacetessigester*),  aber  nur  als  Neben- 
produkt« neben  dem  Ester  OH3. 0(0 •0O2  02Hß): OH •0O2-02H5  (vgl.  S.  963). 

1  Baeyer,  Ann.  131,  292  (1864).  —  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  200,  211  (1881). 
—  V.  Meyer  u.  A.  Müller,  Ber.  16,  608,  1622.  —  Ceresole,  ebenda,  1134  Anm.  — 
WoLFF  u.  Gans,  Ber.  24,  1172  (1891). 

*  Müller,  Compt.  rend.  112.  1372  (1891). 

*  Wulff  u.  Gans,  Ber.  24,  1169  (1891).  —  Söderbaum,  ebenda,  1988.  —  Hantzsch 
u.  MioLATi,  Ztschr.  f.  pbysik.  Chem.  10,  11  (1892). 

*  Lang,  Ber.  20,  1326  »1887).  —  Michael,  J.  pr.  [2]  37,  475  (1888).  —  Nef, 
Ann.  266,  112  (1891). 

*  Nef,  Ann.  266,  109  (1891).  «  Claisen,  Ber.  25,  1762,  1768  (1892). 
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Homologe  dieses  Esters  sind  durch  Einwirkung  von  Propiouylchlorid  etc. 
auf  Natriummalonsäureester  erhalten.  Durch  salpetrige  Säure  werden 
diese  Ester  im  Sinne  der  Gleichung: 

CH3.C0.CH<  4-NO.OH 

=  CHsC0.C(:N.0H).C0,.CjH5  +  CO«  +  CA-OH 
gespalten. 

Acetyicy  anessigest  er  CHgC0-CH(CN)C0a-C,H5  (a-Cyanacetessigester) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Natriumcyanessigester  ^  (vgl.S.  654),  aus 
Chloracetessigester  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  ',  aus  Natracetessigester  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorcyan^.  Er  bildet  farblose  Nadeln,  schmilzt  bei  26^,  siedet  unter  15— 
20  mm  Druck  bei  119°,  ist  in  Wasser  wenig  löslich  und  besitzt  stark  saure  Eigenschaften. 

B.    Ketoderivate  der  Bernsteinsfture  nnd  der  BemsteinsSare- 

homologen. 

1.  Monoketoderivate. 
Oxalesslgsfture  COgHCOCH^COgH  ist  das  Monoketoderivat  der 
Bernsteinsäure.  Die  Säure  ist  im  freien  Zustand  nicht  bekannt.  Ihr 
Diäthylester  CgHiaO^  =  COa(C3Hß)CO-CHa.COa(C3H5)  (Oxalessig- 
ester)  ist  von  W.  Wislicenus*  entdeckt.  Er  kann  sehr  leicht  durch 
Condensation  von  Oxalester  mit  Essigester  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  (vgl.  S.  953 — 954)  dargestellt  werden,  ist  ein  ziendich  dickflüssiges, 
farbloses  und  fast  geruchloses  Oel,  siedet  unter  24  mm  Druck  bei  131* 
bis  132*^,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck,  besitzt 
bei  23-5®  das  spec.  Gew.  1-159,  giebt  mit  Eisenchlorid  in  verdünnter 
alkoholischer  Lösung  eine  intensiv  dunkelrothe  Färbung  und  löst  sich 
in  verdünnten  Alkalien.  Er  bildet  Metall  Verbindungen,  wie  CgHjjOgNa. 
die  aber  mit  Halogenalkylen  nicht  wie  Natracetessigester  glatt  reagiren: 
das  Kupfersalz  ®  (CqHu05)2Cu  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  feurig 
grünen  Nädelchen  und  schmilzt  bei  162 — 163^  Durch  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  wird  er  in  Alkohol,  Oxalsäure  und  Essigsäure  („Säure- 
spaltung"), durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Alkohol 
Kohlensäure  und  Brenztraubensäure  („Ketonspaltung'*)  gespalten,  durch 
Reduction  mit  Natrium amalgam  in  Aepfelsäure  (S.  798)  bezw.  deren 
Ester  übergeführt.  Durch  Verseifiing  mit  verdünnten  Alkalien  in  der 
Kälte  liefert  er  einen  Monäthylester  der  Oxalessigsäure  C^HgO^,  wel- 
cher kleine  Nädelchen  bildet,  bei  95 — 97^  schmilzt  und  sich  bei  140® 
unter   Gasen t Wickelung    zersetzt.    —    Ein   Aethoxyl-oxalessigester* 

^  Haller  u.  Held,  Compt.  rend.  105,   115  (1887);  vgl.  auch  106,  1083  (1888). 

"  James,  Ann.  240,  61  (1887).  —  Hallkr  u.  Held,  Compt.  rend;  104,  1627  (1887). 

'  H aller  u.  Held,  Compt.  rend.  95,  285  (1882).  —  Vgl.  auch  Held,  Compt.  rend. 

98,  522  (1884).  —  Haller  u.  Held,  Compt.  rend.  106,  210  (1888).    Bull.  [3]  1,  306  fl889i. 

*  Ber.  19,  3225  (1886);  20,  2930  Anm.,  3392  (1887);  22,  2912(1889);  24,  3416 
(1891);  25,  2448  (1892).  Ann.  246,  315  (1888). 

*  Vgl.  auch  Peratoner  u.  Strazzeri,  Ber.  24  c,  573  (1891). 
»  W.  W18LICENÜ8  u.  Scheidt,  Ber.  24,  432  (1891). 
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COaCC^Hg). CO -CHlO.CaHJ-COaCCgHß)  (Siedepunkt  155-1560  unter  17  mm 
Druck)  ist  durch  Condensation  von  Oxalester  mit  Aethylglykolsäureester 
CgHg.O-CHa.COa'CaHß  erhalten  worden. 

Hydroxjlaminderivate  der  Oxalcssigsäure  und  ihrer  Ester*:  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Oxalessigester  erhält  man  den  öligen  Oximido- 
bernsteinsäurediäthylester  00,(0, H5).C(:N. OH). CH^-COsCCjHj),  auB  welchem 
durch  partielle  Verseifnng  eine  bei  54^  schmelzende  Oximidoätherbemsteinsäure  ent- 
steht Letztere  Säure  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  Kohlensäure  ab  und 
liefert  dadurch  a-Oximidopropionsäureester  (S.  960),  besitzt  demzufolge  die  Structur 
C0j(0,H5).0(:N.0H).0H,.00jH;  sie  wird  als  /^-Oximidoätherbemsteinsäure 
bezeichnet.  Eine  isomere  «-Oximidoätherbemsteinsäure  wird  aus  Dinitroso- 
Buccinylobemsteinsäureester  (vgl.  Bd.  II)  durch  Zersetzung  mit  Wasser  erhalten,  ist 
in  Wasser  leichter  löslich,  schmilzt  bei  107®  unter  Zerfall  in  Kohlensäure  und  a- 
Oximidopropionsäureester,  besitzt  demnach  die  gleiche  Structur  und  ist  der  ^- Säure 
stereoisomer  (vgl.  S.  866,  977,  987);  sie  wird  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  Acetylchlorid  und  Essigsäureanhydrid  in  die  stabilere  j^-Aethersäure 
umgewandelt.  —  Den  beiden  stereoisomeren  Aethersäuren  entsprechen  zwei  stereoisomere 
Oximidobernsteinsäuren  COjH •  C(: N» OH) «CH, «00,11,  welche  durch  Yerseifung 
daraus  gewonnen  werden.  Die  a-Säure  schmilzt  bei  125®  unter  Zersetzung  in  Kohlen- 
säure, Wasser  und  Oyanessigsäure,  verträgt  Kochen  mit  Wasser  und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  in  concentrirter  Lösung  braun,  in  verdünnt-er  gelb;  K  =  0>110.  Die  |^ 
Säure  schmilzt  bei  88®  unter  stürmischer  Zersetzung,  ist  in  Wasser  bedeutend  schwerer 
löslich,  wird  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  in  wässriger  Lösung  in  Kohlensäure 
und  Oyanessigsäure  zersetzt,  erleidet  diesen  Zerfall  sogar  allmählidi  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  im  trockenen  Zustand  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
blaue  Färbung;  K  =  0-372.  —  lieber  Reduction  der  Aethersäuren  und  des  Diäthyl- 
esters  vgl.  bei  Asparaginsäure  und  Asparagin  S.  837—840. 

Von  den  Homologen  der  Bemsteinsäure  können  zwei  Arten  von  Monoketoderivaten 
abgeleitet  werden: 

1.  solche,  deren  Carbonylgruppe  zwischen  den  beiden  Carboxylgruppen  befindlich 
ist:  die  eigentlichen  Homologen  der  Oxalessigsäure. 

2.  solche,  deren  Carbonylgruppe  in  einer  Seitenkette  sich  befindet. 

Homologe  des  Oxalessigesters*  C0,(CjHß).C0.CHR.C0,(C,H5)  können  durch 
Condensation  von  Oxalsäureester  mit  Propionsäureester  etc.  gewonnen  werden. 

Die  einfachste  Verbindung  der  zweiten  Art  wäre  die  Acetbemsteinsäure: 

CHg.COCH.COjH 

I 
CHjCOjH 

welche  in  Form  ihres  Diäthylesters  bekannt  ist 

Acetbemsteinsäurediäthylester"  CioHigOß  kann  leicht  durch  Einwirkung  von 
Chloressigester  auf  Natracetessigester  gewonnen  werden: 


«  Ebbet,  Ann.  229,  63  (1885).  —  Piütti,  Jb.  1887,  1730;  1888,  1811.  Ber. 
23 o,  335,  561  (1890);  24,  2287  (1891).  —  Hantzsch,  Ber.  24,  1195  (1891).  —  Gramer, 
ebenda,  1198.  —  Hantzsch  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  19  (1891). 

"  W.  WisLicENUs  u.  Arnold,  Ber.  20,  3394  (1887).     Ann.  246,  329  (1888). 

'  Conrad,  Ann.  188,  219  (1877).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  45,  517  (1884).  — 
G0TT8TBIH,  Ann.  216,  35  (1883).  —  Räch,  Ann.  234,  35  (1886).  —  Embry,  Ann.  260, 
140  (1890).  —  Thal,  Ber.  25,  1718  (1892). 
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CH, .  CO .  CHNa .  CO,  •  C.Hs  CH,  •  CO  •  CH  •  CO,  •  C.H^ 

=  XaCl  +  I 

+  Cl .  CH, .  CO, .  CjH^  CH, .  CO,  •  C,Hs 

destillirt  unter  partieller  Zersetzung  bei  etwa  260^,  besitzt  bei  15^  das  spec  Gewi^t 
1*088)  wird  durch  starke  alkoholische  Kalilauge  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Bernstein- 
säure,  durch  Rochen  mit  Barytwasser  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Lftvulins&izre 
gespalten  (vgl.  S.  971).    Einwirkung  von  salpetriger  Säure  vgl.  S.  978. 

Homologre  des  AcetbemstelnsXureesters^  können  durch  Einwirkung  von 
Halogen  alkjlen  auf  seine  Natrium  Verbindung: 

CH3 .  CO .  CNa .  CO, .  C,H5  CH,  •  CO  •  C(CH,)  •  CO,  •  CjHj 

I  +  CH,J  =  NaJ  +  I 

CH, .  CO, .  C,H,  CH, .  CO, .  C,H5 

oder  durch  Einwirkung  von  a-halogenirten  Säureestem  auf  Natracetessigester: 

CH,.C0.CHNa.C0,.C,H5  CH,.C0.CH.C0,.C,H5 

=  NaBr  +  | 

+  CjHft .  CHBr .  CO,  •  CjHj  Q^YL^  •  CH  •  CO,  •  Q^YL^ 

erhalten  werden. 

2.   Diketoderivate. 

Die  Diketobernsteinsäure  COaH-CO-CO-COaH  ist  als  solche 
nicht  bekannt;  man  kennt  indess  eine  um  2  Wassermolecüle  reichere 
Säure,  welche  das  von  einer  Diketobernsteinsäure  zu  erwartende  Ver- 
halten zeigt;  man  fasst  daher  diese  Säure  ähnlich  wie  Chloralhydrat, 
Glyoxylsäure,  Mesoxalsäure  als  Hydrat  einer  Carbonylverbindung  auf: 

CO,H .  C(OH), .  C(OH), .  CO,H 
und  bezeichnet  sie  demgemäss   als  Dioxyweinsäure  oder  Tetraoxybem- 
steinsäure  (vgl.  Mesoxalsäure,  S.  981). 

Bioxywelnsftnre  C^HgOg  ist  von  Grübee*  entdeckt,  von  Kekulb' 
in  ihrer  Constitution  erkannt.  Man  erhält  sie  am  bequemsten  aus  der  Nitro- 
Weinsäure  (S.  806),  indem  man  letztere  in  ätherischer  Lösung  nach  Zusatz 
von  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  beladen  ist,  der  Selbstzersetzung 
überlässt.  Interessant  ist  ihre  Bildung  aus  manchen  Benzolderivaten, 
z.  B.  Brenzkatechin*  und  GuajacoF  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure.  Sie  ist  besonders  durch  ihr  Natriumsalz  C^H^OgNa,  +  2  oder 
2^^232^  charakterisirt,,  welches  einen  weissen  pulverig -krystallinischen 
Niederschlag  darstellt,  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  und  daher  zur 
Abscheidung  der  Säure  dient.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Wasser  auf 
50 — 60^,  so  tritt  lebhafte  Kohlensäureentwickelung  ein,  und  man  erhält 
eine  Lösung  von  tartronsaurem  Natrium: 


1  Conrad,  Ann.  188,  226  (1877).  —  Kressneb,  Ann.  192,  137  (1878). —  Ruu>t- 
MüTH,  ebenda,  142.  —  HuooBNBERa,  ebenda,  146.  —  Thorne,  Joiun.  Soc  39,  S37 
(1881).  —  Clowes,  Ber.  8,  1208  (1875).  —  Bischofp,  Ann.  206,  319,  380  (1880).  - 
GoTTSTEiN,  Ann.  216,  31,  35  (1883).  —  Yoüno,  ebenda  39,  43.  —  Emert,  Ann.  »60, 
151  (1890). 

»  Ber.  12,  514  (1879).  »  Ann.  221,  230  (1883). 

♦  Barth,  Jb.  1881,  720.  *  Herzig,  Monateh.  3,  825  (1882). 
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COCOjH  COH 

I  -CO,  =     I 

COCOjH  CO.CO,H 

COH.COCOjH  +  H,0  =  CO,H.CH(OH).CO,H; 
erwärmt  man  es  mit  concentrirter  Natriumbisulfitlösung,  so  entsteht 
unfer  Kohlensäureentwicklung  Glyoxalnatriumbisulfit  ^  Neben  diesen 
Zersetzungen  ist  besonders  beweisend  für  die  Constitution  der  Dioxy- 
weinsäure  das  Verhalten  bei  der  Reduction  in  saurer  Lösung  —  es  ent- 
steht ein  Gemisch  von  Traubensäure  und  Antiweinsäure  (vgl.  S.  812)  — 
und  das  Verhalten  gegen  Hydroxylamin  (vgl.  unten)  und  Phenylhydrazin ; 
Phenylhydrazin  bildet  ein  Osazon: 

COsH.C-.NNHCeH, 

I 
COjH.CiNNHCeH, 

dessen  Sulfosäure  als  Farbstoff  (Tartrazin,  vgl.  Bd.  II)  technische  An- 
wendung findet.  —  Die  freie  Dioxyweinsäure^  C03H-C(0H)3-C(0H)2' 
COgH  kann  aus  dem  Natriumsalz  erhalten  werden,  wenn  man  dasselbe 
unter  trockenem  Aether  mit  trockenem  Salzsäuregas  zersetzt;  sie  bildet 
weisse  Krystalle,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  98®  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Aus  dem  Natriumsalz  kann  durch  passende  Be- 
handlung mit  Alkohol  und  Salzsäuregas  ein  Diäthylester^  bereitet 
werden,  der  eine  orangegelbe  dickliche  Flüssigkeit  darstellt,  unter 
12  mm  Druck  bei  115—  117®  siedet  und  bei  20®  das  spec.  Gew.  1-187 
zeigt;  dieser  Ester  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Diketobern- 
stein  Säureesters  C02(C2H5)- CO  •CO-C02(C2H5)(Dioxobernsteinsäure- 
ester  vgl.  S.  982);  versetzt  man  ihn  mit  Wasser  (2  Mol.  HgO  auf  1  Mol. 
Ester),  80  verschwindet  die  orangegelbe  Färbung,  und  man  erhält  unter 
beträchtlicher  Erwärmung  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  welche  vermuth- 
lich  den  Dioxyweinsäureester  C02(C2H5)C(OH)2C(OH)2C02(C2Hß)  dar- 
stellt, bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  aber  wieder  Wasser 
verliert  und  den  Diketobernsteinsäureester  liefert. 

Hydroxylaminderivate  der  Dioxyweinsäure*:  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Dioxy Weinsäure  entsteht  eine  Dioximidobernsteinsäure  COjH- 
C(:NOH)C(:NOH).CO,H  (/^i^-Dioximidobernsteinsäure),  welche  grosse  farb- 
lose Prismen  bildet,  aus  Wasser  mit  4  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt,  wasserfrei  bei 
145 — 150^  unter  gleichzeitiger  Verkohlung  schmilzt  und,  mit  Essigsäureanhydrid  in 
der  Kälte  behandelt,  in  ein  schön  krystallisireudes  Di ac etat  COaH-C(:N-0-CjHgO)' 
C(:N-0'C2H80)'C02H  übergeht;  letzteres  liefert  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien  die 
Isonitrosocyanessigsäure  (S.  983).  Wenn  man  die  ^j9- Dioximidobernsteinsäure  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Berührung  lässt,  so  verwandelt  sie  sich  in  die  stereoisomere 
fjc «-Dioximidobernsteinsäure,  welche  warzenförmige  Krystallaggregate  bildet, 
wasserfrei  ebenfalls  bei  145 — 150^  unter  stürmischer  Gasentwickelung  verkohlt,  aber 

*  Hinsberg,  Ber.  24,  3235  (1891). 

«  AuwKRS,  V.  Meyer  u.  Lash  Miller,  Ber.  22,  2015  (1889). 
^  An8Ch(Jtz  u.  Parlato,  Ber.  25,  1975  (1892). 

♦  A.  Müller,  Ber.  16,  2985  (1883).  —  Södkrbaüm,  Ber.  24,  1215,  1988  (1891).  — 
Hantzscu  u.  Miolati,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  81  (1892). 
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bei   der  Behandlung   mit  Essigsäureanhydrid   in    der  Kälte  keine  Acetylverbindmi^ 
liefert;  sondern  glatt  in  Kohlensäure,  Cjan  und  Wasser  zerf&llt: 

CO,H.C(:N.OH).C(:NOH).CO,H  =  2C0,  +  (CN),  +  2H,0. 

Als  Diketoderivat    der   Diäthylbernsteinsäure    kann  die   Dlaeetyl- 
CH3.COCH.CO3H 

bernsteinsäure  ^  1  aufgefasst  werden.  Ihr  D  i  ä  t  h  y  1  - 

CHgCOCHCOgH 

CHgCOCHCOaCgH, 
ester  |  (Diacetbernsteinsäureester)  kann  leicht 

CH3.COCH.CO3.CaH5 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Natracetessigester  (s.  S.  963)  erhalten 
werden,  krystallisirt  in  zwei  Formen,  schmilzt  bei  88^  und  zersetzt  sich 
bei  höherer  Temperatur.  Verseift  man  ihn  mit  starker  Natronlauge 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  erhält  man  die  freie  Diacetbern- 
steinsäure,  welche  in  Nadeln  krystallisirt,  mit  Wasser  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden  kann,  bei  etwa  160^  sich  zersetzt  und  mit  Eisenchlorid 
keine  Farbenreaction  giebt.  Verseift  man  den  Ester  mit  verdünnter 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wird  er  iü  Alkohol,  Kohlen- 
säure und  Acetonylaceton  (S.  855)  gespalten.  Gleich  dem  Acetonylaceton 
ist  der  Diacetbemsteinsäureester  leicht  in  Furfuran-  und  Pyrrolderivate 
überführbar;  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  liefert 
er  den  sogenannten  ,,Carbopyrotritarsäureester**: 

CA.CO.C       C.CO,.C,H» 
C2H5 .  CO, .  CH-CH .  CO, .  CjH« 

I         I  -ILO  =  CH3.C        OCH, 

CH,.CO     COCHj  '  \/ 

durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässrigem  Ammoniak  den  Dimethyl- 
py  rroldicarbonsäureester : 

CjHgCO.C CCOj.CaHft 

CH,.C        CCH, 
NH 

V.   Ketoderirate  der  Olntarsftnre  und  der  Olutarsäurehomologen. 

Von  der  Glutarsäure  können  der  Theorie  nach  zwei  isomere  Mono- 
ketoderivate: 

CO,H .  CO .  CH, .  CH, .  CO,H     und       CO,H  •  CK,  •  CO  •  CH,  •  CO,H 
o-Ketoglutarsäurc  ^Ketoglutarsfiure, 

Acetondicarbonsäure 
abgeleitet  werden. 

»  RüoHRiMER,  Ber.  7,  892  (1874).  —  Harrow,  Ann.  201,  141  (18781.  —  Kkorb, 
Ber.  17,  2863  (1884);  18,  299,  1568  (1885);  22,  158,  168  (1889).  Ann.  236,  290 
(1886).  —  ScHÖNBRODT,  Ann.  263,  196  (1889;.  —  Nef,  Ann.  266,  88  (1891).  J.  pr.  [2] 
45,  68—69  Anm.  (1892).  —  Thal,  Ber,  25,  1724  (1892). 
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Die  a-Ketog'lutftrsäure  ^  ist  einstweilen  nur  in  Form  von  Derivaten  bekannt. 
Wenn  man  die  S.  978  erwähnte  Furazanpropionsäure  in  Natronlauge  gelöst  einige 
Stunden  stehen  lässt,  so  ist  sie  in  Cyanisonitrosobutt  ersäure  —  das  Halbnitril 
der  a-Oximidoglutarsäure  —  umgewandelt: 

CH-  Nv  C  -N 

I  >0  ^  I  . 

CO,H.CH,.CH,.C      -W  COjH.CHjCHj.C-  NOH 

Die  Cyanisonitrosobuttersäure  bildet  weisse  Krystalle  und  schmilzt  bei  85  —  87**; 
sie  erweist  sich  als  Nitril  dadurch,  dass  sie  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Amidoxim 
zusammentritt;  durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  sie  in  a-Isonitrosoglutarsfture 
oder  Oximidoglutar8äureCOsH.C(:N.OH)CHj.CH,.CO,H  übergeführt.  Letztere 
Säure  bildet  weisse  Prismen,  schmilzt  unter  lebhafter  Rohlensäureentwickelung  bei 
152^,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Wasser  und 
wird  durch  siedendes  Wasser  unter  Abspaltung  yon  Kohlensäure  zersetzt;  auch  bei 
gelindem  Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  entwickelt  sie  lebhaft  Kohlensäure  und 
liefert  Succinaminsäure : 

C0,H.C(:N.0H).CH4.CH,.C0,H  =  COjHNHCOCHj.CHj.COjH 

(BfiCKMANN'sche  Umlagerung,  S.  891) 
=  CO, +  NH,.CO.CH,.CH,.CO,H; 

durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  sie  in  inactive  Glutaminsäure  CO^H  • 
CH(NH,).CH,.CH,.CO,H  (S.  840—841)  übergeführt. 

Acetondlearbonsänre  oder  /?-Ketoglutarsäure  CgH^Og  =  COgH- 
CHj-CO-CHj-COjH  ist  von  v.  Pechmann*  entdeckt  und  eingehend  unter- 
sucht. Sie  wird  leicht  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Citronensäure  erhalten': 

CHjCOjH  CH,.CO,H 

,  /OH 
C<  =     CO  +  CO  +  H,0  . 

!  ^CO,H 
CHaCOjH  CHjCOjH 

Sie  bildet  weisse  Nadeln,  schmilzt  bei  135^,  indem  sie  in  Kohlensäure 
und  Aceton  zerfällt,  erleidet  die  gleiche  Spaltung  beim  Kochen  ihrer 
wässrigen  Lösung  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  violett;  beim 
Kochen  mit  starkem  alkoholischem  Kali  wird  sie  in  Essigsäure  und  Malon- 
säure  gespalten.  Durch  Addition  von  Blausäure  an  ihren  Ester  und 
darauffolgende  Verseifung  kann  sie  wieder  in  Citronensäure  zurückgefiihrt 
werden.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  entsteht  Diisonitroso- 
aceton  (vgl.  S.  860): 

CO,H.CH,.CO.CH,.CO,H  +  2N0.0H 

=  2C0,  +  CH(:N.OH).CO.CH(:N.OH)  +  2H,0, 

durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  /9-Oxyglutarsäure  (S.  815). 


*  WoLFP,  Ann.  260,  106  ff.  (1890). 

»  Ber.  17,  2542(1884);  18,  2289,  2290(1885);  19,  1446,  2465,  2694  (1886);  20, 
145  (1887):  24,  857,  3250,  4095  (1891).  Ann.  261,  151  ff.  (1890).  —  v.  Pechmann  u. 
Neoer,  Ann.  273,  186  (1892).  —  P.  Hekby  u.  v.  Pechmann,  Ber.  26,  997  (1893). 

*  Vgl.  auch  Farbwerke  HöchÄt  a./M.  D.  R.-Pat  32245  (1884). 
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Acetondicarbonsfturediäthylester»  C0,(CjH5).CHjC0-CH,.CO8{C,H5i 
siedet  unter  50  mm  Druck  fast  unzersetzt  bei  169—174**  und  besitzt  bei  20**  das  spec. 
Gew.  l  •  113.  Er  zeigt  —  analog  dem  Malonsäureester,  Acetessigester  etc.  —  saure  Natur, 
derart  dass  er  sieb  sogar  in  kohlensauren  Alkalien  auflöst.  Die  Monokaliumvet-- 
bindung  C9Hi,K0g  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nädelchen  und  ist  au 
der  Luft  unverändert  haltbar;. weniger  beständig  ist  die  hygroskopische  Dikalium- 
verbindung  CgHuKjOs.  Durch  Umsetzung  der  Metall  Verbindungen  mit  Hulogen- 
alkylen  kann  man  successive  vier  Alkylreste  in  das  Molecül  des  Esters  einfuhren, 
welche  in  folgender  Reihenfolge  eintreten: 

.CHR .  CO, .  CjHg  /CHR  •  CO,  •  C^H^ 

C0<  >-      C0<  >. 

\CH, .  CO, .  CjHg  ^CHR .  CO,  •  C^ü^ 

/CR,  •  CO,  •  CgHs  /CR,  •  CO,  •  C2H5 

C0<  ►       CO^  ; 

^CHR .  CO,  •  C,H8  \CR, .  CO,  •  C,H, 

man  gelangt  so  zu  den  Homologen  des  Acetondicarbonsäureesters  (vgl.  unten),  welche 
durch  Kochen  mit  Säuren  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  die  entsprechenden  Homologr^n 
des  Acetons  gespalten  werden. 

^^-Cyanacetessigester«  CN •  CH, •  CO •  CH, •  CO, •  C,Hß  kann  als  Ester  des 
Halbnitrils  der  Äeetondicarbonsäure  aufgefasst  werden.  Er  wird  neben  a-Cyanacet- 
essigester  (S.  984)  aus  einem  unter  gewissen  Umständen  erhältlichen  Chlorirung>- 
Produkt  des  Acetessigesters  (S.  967),  das  neben  a-Chloracetessigester  auch  ^-Chlor- 
acetessigester  zu  enthalten  scheint,  durch  Umsetzung  mit  Cyankalium  gewonnen,  siedet 
bei  135— 138**  unter  40—45  mm  Druck  und  kann  durch  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stoff in  alkoholischer  Lösung  in  Acetondicarbonsäureester  übergeführt  werden. 

Homologe  der  freien  AcetondlcarbonsSure  können  aus  einigen  homologen 
Acetondicarbonsäurestem,  deren  Bildung  oben  erwähnt  ist,  durch  vorsichtige  Ver- 
seifung mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte  dargestellt  werden,  nämlich  aus  den 
symmetrisch  substituierten : 

/CHR .  CO, .  C,H,  /CR^  •  CO,  •  C,H, 

C0<  und       C0<  ; 

\CHR .  CO, .  C,H5  \CR, .  CO,  •  CjHg 

sie  sind  ebenso  beständig  wie  die  Äeetondicarbonsäure  selbst.  Die  den  unsymmetrisch 
substituierten  Estern: 

.CHR .  CO,  •  C,H,  .CR, .  CO,  •  CsH« 

C0<  und      C0< 

\CH, .  CO, .  CjHg  \CHR  ■  CO,  •  C.Hg 

entsprechenden  freien  Säuren  dagegen  sind  nicht  isolirbar. 

Als  Ketoderivate  von  Acthylglutarsäuren  können  ferner  die  beiden  isomeren 
Acetylglutarsäuren: 

CO,H .  CH .  CH, .  CH, .  CO,H  CO,H  •  CH,  •  CH  •  CH,  •  CO,H 

I  und  I 

COCH,  COCH3 

ot-Acetglutarsäure  ^-Acetglutarsäure 

*  Vgl.  auch  Emeey,  Ber.  23,  3761  (1890).  —  Haller  u.  Held,  Compt  rend.  lU, 
683  (1890).  Ann.  eh.  (6]  28,  165  (1891).  —  Peratoker  u.  Strazzeri,  Ber.  24c,  573 
(1891).  —  Perkin,  Joum.  Soc.  61,  812,  839  (1892). 

"  Haller  u.  Held,  Compt.  rend.  108,  616  (1888);  111,  647  (1890);  114,  400,  452 
(1892).    Ann.  eh.  [6]  23,  157  (1891). 
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angeführt  werden.  —  Der  a-Acetglutarsäureester^  CnHjaOg  wird  aus  Natracet- 
essigester  durch  Einwirkung  von  |J- Jod-  oder  ^Brom-propionsäureester  gewonnen,  siedet 
unter  11  mm  Druck  bei  162®,  besitzt  bei  20®  das  spec.  Gew.  1'071,  wird  durch  con- 
centrirtes  alkoholisches  Kali  in  Essigsäure  nnd  Glutarsäure  (vgl.  S.  672),  durch  Kochen 
mit  Säuren  in  Kohlensäure  und  ^^-Acetobuttersäure  (S.  976)  gespalten.  —  ^-Acet- 
glutarsäure'  C7H10O5  ist  aus  Monochlorlävulinsäureester  (durch  Chloriren  von 
Lävulinsäureester  dargestellt)  nach  folgenden  Reactionen: 

CH3 .  CO .  CHCl .  CH, .  CO, .  CjHs  CHgCO  •  CH  •  CH,  •  CO,  •  CA 

+  CHNa(CO..C,H.).       =  NaCl  +  iH(CO..C.H.).       ' 

CH, .  CO .  CH .  CH, .  CO, .  CjHj  CH»  •  CO  •  CH  •  CH,  •  CO,H 

I  +3H,0   =  I  +3C,HeO, 

CH(CO, .  CjHj),  CH(CO,H), 

CH, .  CO .  CH .  CH, .  CO,H  CH,  •  CO  •  CH  •  CH,  •  CO,H 
I                           -CO,  =  I 

CH(CO,H),  CH,.CO,H 

gewonnen  worden;  sie  schmilzt  bei  109®. 

B.    KetoderiTate  der  AdlpinsSure  und  der  AdipinsSurehomologen. 

KetiplnsSure^  ist  die  Diketoadipinsäure: 
CO,H .  CH, .  CO .  CO .  CH,  •  CO,H 
genannt,  welche  man  auch  als  symmetrische  Diacetyldicarbonsäure 
bezeichnen  kann.  Sie  ist  Ton  Fittig  und  Daimler  entdeckt.  Man  er- 
hält ihren  Diäthylester  Cj^Hj^Og,  indem  man  Oxalester  mit  Chlor- 
essigester in  Gegenwart  von  Zink  oder  mit  Essigester  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  reagiren  lässt;  der  Ester  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzpunkt  82 — 83®,  färbt  sich  in  alkoholischer  Lösung  mit  Eisen- 
chlorid  intensiv  roth  und  enthält  durch  Metalle  vertretbare  Wasserstoflf- 
atome.  Die  freie  Säure  C^HgOg  entsteht  aus  dem  Ester  durch  Ver- 
seifung'mit  starker  Salzsäure,  stellt  ein  weisses  amorphes  Pulver  dar,  das 
in  den  meisten  Lösungsmitteln  —  kaltem  Wasser,  Alkohol  etc.  —  kaum 
löslich  ist,  und  ist  sehr  unbeständig.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Diacetyl. 

Diaeetjladipinsäureester^  0,4HM0e   entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aethylenbromid  auf  Natracetessigester: 
C,H8C0,.CHNa 

+  Br.CH,.CH,Br 
-a-CU 

C,H5 .  CO, .  CH .  CH, .  CH,  •  CH  •  CO,  •  CjHj 

CHa-CO  COCH. 

^  WisucENUS  u.  LmPACH,  Ann.  192,  128  (1878).  —  Emery,  Ber.  24,  285;  24c, 
661  (1891).  — 

"  CoNBAD  u.  GuTHZEiT,  Ber.  19,  44  (1886). 

»  Prmo,  Daimler  u.  Keller,  Ber.  20,  202,  3183  (1887).  Ann.  249,  182  (1888). 
—  W.  WisLiOEKUs,  Ber.  20,  590  (1887).  Ann.  246,  328  (1888).  —  Hantzsch  u. 
Zbckendorf,  Ber.  20,  1809  (1887).  —  v.  Rothenburg,  Ber.  26,  870  (1893). 

*  Pebkin  jun.  u.  Obrbmbky,  Ber.  19,  2045  (1886).  —  Perkin  jun.,  Joum.  See  67, 
204  (1890). 
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bildet  ein  dickes  Oel,  das  bei  0^  noch  nicht  erstarrt,  giebt  mit  Eisenchlorid  in 
alkoholischer  Lösung  eine  dunkel  roth violette  Färbung,  liefert  eine  I>inatrium- 
Verbindung  Ci4H,o^^^e  ^^^  vrix^  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
zersetzt. 

E.  Eetoderivate  der  Pimelinsäure  und  der  PimellnsSurehonioIogeii. 

Von  der  Pimelinsäure  leiten  sich  zwei  interessante  Ketoderivate 
ab,  die  zuerst  durch  Umwandlung  der  in  der  Natur  vorkommenden 
Chelidonsäure  (vgl.  Bd.  11,  Pyronderivate)  dargestellt  und  daher  Hydro- 
chelidonsäure  und  Xanthochelidonsäure  genannt  sind.  Durch 
Untersuchungen  von  Lebch  und  von  Hattingeb  und  Lieben  sind  sie 
bekannt  geworden,  durch  Untersuchungen  von  Volhabd  und  von  CiiAisEN 
ist  ihre  Constitution  festgestellt: 

<CH, .  CH,  ■  COaH  /CH, .  CO  •  CO,H 

C0< 
CH, .  CH, .  CO,H  XIH, .  CO  •  CO,H 

Hydrochelidonsäure  Xanthochelidonsäure. 

Hydrochelidonsänre ^  C^H^oOg  (Acetondiessigsäure,  Propio- 
nondicarbonsäure)  entsteht  durch  Reduction  von  Chelidonsäure;  ihr 
Ester  bildet  sich  ferner  sehr  glatt  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure- 
gas auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Furfarakrylsäure,  indem  in  letz- 
terer Säure  der  Furfiiranring  durch  Wasseraufnahme  gesprengt  wird: 

CH     CH  CH,       CH, 

11  +  2H,0  =    J  i 

CH     C-CH:CH.CO,H  CO,H    CO-CH,CH,.CO,H; 

\o/ 

beweisend  für  ihre  Constitution   ist  die  folgende  Synthese  aus   Aceton- 
dicarbonsäureester  (vgl.  S.  990) : 

C0,.C,H5  GOs-CA 

•  djHNa  6h-CH>  .  CO*  •  CH^ 

CO  +  2C1.CH,.C0,.C,H5  =  2NaCl  +  CO 

("üHNa  (i^H-CH,  •  CO,  •  C,H^ 

I 
COg  •  CjHj  COa  •  CjHj 

CO2  •  CjHg 

CH .  CHs .  COj .  CsHfi  CH,  •  CH,  •  CO,H 

CO  +   4H80    =   4C2HeO   +   2C0,   +   CO  ; 

(ijH .  CH, .  CO,  •  C,Hs  CH, .  CH,  •  CO,H 

CO,  •  CoHs 

*  Haitinoeb  u.  Lieben,  Monatsh.  5,  358  (1884).  —  Marckwald,  Ber.  20,  2813 
(1887);  21,  1398  (1888).  —  Volhabd,  Ann.  263,  206  (1889);  267,  48  (1892).  - 
Michael,  J.  pr.  [2]  44,  118  (1891). 
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zur  Darstellung  eignet  sich  am  besten  die  Hydratation  des  Dilaclons, 
dessen  leichte  Gewinnbarkeit  aus  Bernsteinsäure  gleich  zu  besprechen 
ist.  Hydrochelidonsäure  bildet  glänzende  Blättchen,  schmilzt  bei  140^, 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  reichlich  Bernsteinsäure, 
wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  zu  normaler  Pimelinsäure  reducirt 
und  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid,  Essigsäureanhydrid  oder  Phos- 
phorsäureanhydrid in  das  den  Oxetonen  (S.  875)  analog  constituirte 
Dilacton  C^H^O^: 

CO  ■  CH, .  CH,-C— CH, .  Cfl, .  CO 

i 1: i 

übergeführt.     Letzteres  wird  direct  erhalten,  wenn  man  Bernsteinsäure 
5 — 6   Stunden    in    gelindem    Sieden    erhält    und    darauf    im    Vacuum 
destillirt;   man   kann   sich   seine  Bildung   als   in   folgender  Weise  ver- 
laufend erklären: 
CHj.CHjCO  CHj.CH,.CO        CHsCHsCO         CH,.CH,.CO 

60 0  d o       n o        ^ ö 

+  =  H,0  +  =    ,  ~''         ^     ^     .  9     +  CO,. 

CHg-CH^CO  CCH,     CO        CHCHj-Öo  CH,.CH,.CO 

CO ^  60 6  CO.  OH 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  schmilzt  bei  69^,  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  200 — 205®  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nm- 
langsam  und  unvollständig,  durch  concentrirte  Säuren  oder  durch  Alkalien 
schon  in  der  Kälte  unter  Wasseraufiiahme  in  Hydrochelidonsäure  ver- 
wandelt. 

Phoronsäure^  CnHigOß  ist  ein  Tetramethylderivat  der  Hydrochelidonsäure;  sie 
entsteht  aus  Pboron  (S.  529—530)  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff,  Umsetzung 
des  Additionsproduktes  mit  Cyankalium  und  Verseifung  des  so  gebildeten  Nitrils: 

(CH8)jC  (CH3),CC1  (CH8)4C(CN)  rCH3),C(C0,H) 

X  1  1  "     '1 

eil  CHj  CHj  CHj 

III  I 

CO      ^  CO  >-  CO )-  CO        . 

I  I  I  I  • 

CH  CHj  CH2  CH, 

I  I  I 

(CH,),C  (CHs),CCl  (CH8),C{CN)  (CH,),C(CO,H) 

Sie  bildet  farblose  Prismen,  schmilzt  unter  Abspaltung  von  Wasser  bei  184*^  und  liefert 
ein  bei  132^  schmelzendes,  fast  unzersetzt  destillirbares  Anhydrid  CiiH^eO«  (ver- 
muthlich  ebenfalls  ein  oxetonähnliches  Dilacton). 

Xanthochelldonsftnre^  C^HgO^  (Acetondioxalsäure).  Ihre  Salze 
bilden   sich   aus  Chelidonsäure  C^H^Oq  (vgl.  Bd.  II)   durch   Einwirkung 

*  PiNKEB,  Ber.l4,  1077  (1881);  15,  585  (1882).  —  Ansohütz  u.  Monfort,  Ber.  26, 
827,  1173  (1898). 

•  Haitingeb  u.  Lieben,  Monatsh.  5,  848  (1884).  —  Leech,  ebenda,  873.  — 
Claisen,  Ber.  24,  111  (1891).  —  Farbwerke  Höchst  a/M.,  D.  R.-Pat.  Nr.  57  648;  Ber. 
25  o,  94  (1892). 

V.  MXYBR  u.  Jacobson,  org.  Chem.  I.  ^3 


Digitized  by 


Google 


994  Dimethyl'diacetyl-pimelinsäure. 


überschüssiger  Basen;  sie  sind  gelb  gefärbt;  die  freie  Säure  ist  wenig 
beständig  und  geht,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  abzuscheiden  yer- 
sucht,  unter  Wasserabspaltung  w^ieder  in  Chelidonsäure  über.  Der  Di- 
äthylester  Cj^Hj^Oy  (Schmelzpunkt  103 — 104®)  wird  synthetisch  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Oxalester  auf  Aceton  in  Gegenwart  tou 
Natriumäthylat  erhalten: 

COCCHa),  +  2C8H5.0.CO.COO.C,H6  =  C0(CH,.C0.C0.0.C,H9)s  +  2C,HeO, 
löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe  und  liefert  beim  Ein- 
leiten  von   Chlorwasserstoff   in    seine    heisse    alkoholische   Lösung  den 
Chelidonsäureester : 

<CH, .  CO .  CO, .  C,H5  /CH:=C\ — CO,  •  C^Hj 

-H,0  =   C0<  >0 

CH, .  CO .  CO, .  C,H5  XJH^^C/-— CO,  •  C,H5 

beim  Erwärmen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  glatt  Chelidonsäure. 

Blmethyl-dlaeetyl-plmelinsäureester*  Ci^HtgOe  entsteht  durch  Combination 
von  Trimethyleubromid  mit  Methylacetessigester : 

CH3  CHg  CMg 

2CHa.C0.CNa  +  Br.(CH,)8.Br  =  2NaBr  +  CH3.C0.C.(CH,),.Ö.C0CH„ 

CO, .  C,H5  CO, .  C,H5  60^  •  C,H5 

stellt  ein  farbloses,  dickflüssiges  Liquidum  dar,  siedet  in  kleinen  Mengen  liemlich 
unzersetzt  unter  gewöhnlichem  Druck  und  ist  mit  Wasserdampf  nicht  fluchtig.  Bei 
der  Verseifung  mit  Alkalien  erleidet  er  Spaltung  in  dreierlei  Richtung  unter  Bildung 
von  Dimethylpimelinsäure,  Dimethyldiacetylpentan  und  DimethylacetylcapronsÄure: 

1.  Säurespaltung: 

CHg  CH,  CH,  CHj 

CH,.C0.C.(CH,),.C.C0CH,  +  4H,0   =  2CH«.C0.0H  + CH.(CH,)aCH      +  2C,H50H. 

COjCjHg  C0,.C,H5  CO,H  CO,H 

2.  Ketonspaltung : 

CHg  CHj  CHj  Cxig 

CH,.CO.C.(CH,)8C-CO.CHs  +  2H,0  =  CH,.CO.CH.(CH,),.CH.CO.CH, 

i  I  +  2C0,  +  2C,Hs-0H. 

C0,.C,H6  C0,.C,H5  ^         '  ^    ^   * 

3.  Gemischte  Keton-  und  Säurespaltung: 

CH,  CH3 

CH,.C0.C.(CH,),.C.C0.CH3  +  3H,0 

(b0,.C,H6  C0,.C,H6 

CH3  CH3 

=  CH3.COCH.(CH,)3.CH    +  OH.COCH3 +  C0,  +  2C,H50H. 
I 
0O,H 

*  KippiKO  u.  Maokekzie,  Joum.  Soc.  59,  569  (1891). 
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m.  Dreibasische  Ketonsäuren. 

CO CH CH, 

Oxalberusteiiisäureester^    |  I  1  wird   durch    Ver- 

cOj.CjHfi  Co». CA  CO,  C%Hß 

einiguDg  von  Oxalester  mit  Bernsteinsäureester- erhalten,  bildet  eine  farblose,  ölige 
Flüssigkeit,  siedet  unter  16— 18  mm  Druck  bei  155 — 156®,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  Alkohol  leicht  löslich  und  wird  leicht  in  Oxalsäure,  Bernsteinsäurc  und  Alkohol 
gespalten. 

a-AeettriearballylsSureester*  C^HjjO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
bemsteinsäureester  auf  Natracetessigester: 

CH3.CO.CH.C02C,H5 
CHCICO.CA  i 

CHaCO-CHNaCOgCA  +  =  NaCl  -h  CH.CO,.CA, 

CH,.C0,.C,H5  I 

C  Hj  •  COj  *  CjHg 

ist  ein  dickflüssiges  Oel,  siedet  unter  9  mm  Druck  bei  175  ■'  uud  besitzt  bei  20  <*  das 
spec.  Gew.  1-126. 

j^-AeettricarballylsSureester'  entsteht  durch  Combination  von  Bromessigester 
mit  Acetbemsteinsänreester  (S.  985—986): 

CH,.C0,.C,H5 
C  Hj  •  CO  j  •  C1H5  I 

I  4-  Br .  CH, .  CO,  •  CjH,  =  NaBr  +  CH,  -COOK.  CO,  •  C,H,  , 

CHj  •  CO .  CHNa  •  CO,  •  CjHg  ] 

CH,-C0,.C,H5 

siedet  unter  16  mm  Druck  bei  190°,  besitzt  bei  20°  das  spec.  Gew.  1-121  und  wird 
sowohl  durch  alkoholisches  Kali,  wie  durch  Barytwasser  in  Alkohol,  Essigsäure  und 
Tricarballylsäure  gespalten. 

IV.  Vierbasische  Ketonsäuren. 

CH=C CH CO 

Aconitoxalsänre^    J  I  1  J  ist  ein  Repräsentant  der  vier- 

CO,H    CO,H    CO,H    CO,H 
basischen  Ketonsäuren;  sie  ist  in  Form  ihres  Triäthylesters  bekannt,  dessen  Bildung 
schon  S.  703—704  bei  der  Synthese  der  Aconitsäure  besprochen  ist. 


>  W.  WiSLiCBNFS,  Ber.  22,  885  (1889).  «  Emeby,  Ben  23,  3757  (1890). 

«  MiEHLE,  Ann.  190,  323  (1878).  —  Emeby,  Ber.  23,  3755  (1890). 
^  Claisek  u.  Hori,  Ber.  24,  120  (1891). 
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D.  Cyanverbindangen  und  Kohlensäurederivate. 


In  den  vorhergehenden  Kapitebi  1 — 39  sind  die  Verbindungen  der 
Fettreihe  —  eingeordnet  in  die  drei  Hauptgruppen: 

A.  Grenzkohlenwasserstoffe  und  einwerthige  Abkömmlinge  derselben, 

B.  Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe   und   einwerthige  Abkömmlinge 
derselben, 

C.  Mehrwerthige  Verbindungen 

—  geschildert  worden.  Zwei  Gruppen  von  Verbindungen  sind  indess  aus 
praktischen  Gründen  nicht  in  das  System  eingereiht  worden,  sondern 
einer  gesonderten  Besprechung  vorbehalten: 

1.  Die  Verbindungen,  deren  Molecüle  das  Cyanradical  — CN  enthalten 
(mit  Ausnahme  der  S.  292  ff.  besprochenen  Alkylcyanide  und  anderer 
Nitrile  von  Carbonsäuren  und  der  S.  251 — 252  besprochenen  Isonitrile); 

2.  Die  Abkömmlinge  des  hypothetischen  Kohlensäurehydrats  CO(OHV 
Zwar  würde  sich  bei  strenger  Einhaltung  des  Systems  schon  früher 

Gelegenheit  zur  Abhandlung  der  diesen  beiden  Gruppen  angehörigen 
Verbindungen  geboten  haben:  die  Wasserstoffverbindung  des  Cyans  H-CN 
könnte  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  den  Nitrilen  der  Essigsäure  und 
ihrer  Homologen,  das  Kohlensäurehydrat  OH — CO -OH  als  einfachste 
Oxysäure  (Oxyameisensäure)  der  Glykolsäurereihe  vorangestellt  werden. 
Aber  um  diese  Stammsubstanzen  gruppiren  sich  so  viele  eigenartige 
Derivate,  dass  ihre  eingehende  Behandlung  an  jenen  Stellen  des  Systems 
in  unliebsamer  Weise  den  Zusammenhang  in  der  Schilderung  nahe  ver- 
wandter Verbindungen  unterbrechen  würde.  Auch  würden  Cyanwasser- 
stoff und  Kohlensäurehydrat  ihrer  chemischen  Natur  nach  nicht  an 
diejenige  Stelle  des  Systems  passen,  die  ihnen  formell  zugewiesen  werden 
kann.  Denn  wenn  sich  auch  der  Cyanwasserstoff  in  manchen  Punkten 
wie  ein  Nitril  verhält,  so  erhält  er  doch  gerade  durch  den  directen  Zn- 
sammenhang zwischen  Wasserstoff  und  der  Cyangruppe,  der  bei  den 
ü])rigen  Nitrilen  fehlt,  seine  charakteristischen  Eigenschaften.  Kann  man 
auch  die  Formel  des  Kohlensäurehydrats  derart  schreiben: 

OH- CO.  OH, 
dass   sie  der  Formel  einer  Oxysäure   ähnlich    sieht,    so  übersieht  man 
doch  leicht,  dass  die  durch  diese  Schreibweise  angedeutete  Analogie  nur 
eine  scheinbare  ist;   denn  die  beiden  Hydroxylgruppen  sind  gleichartig 
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gebunden,  während  das  Verhalten  der  wahren  Oxysäuren  gerade  durch 
den  Gegensatz  zwischen  alkoholischer  Hydroxylgruppe  und  Säurehydroxyl- 
gruppe wesentlich  beeinfiusst  wird. 

Da  endlich  die  Glieder  der  Cyangruppe  und  der  Kohlensäuregruppe 
durch  vielfache  Uebergänge  eng  mit  einander  verknüpft  sind,  so  recht- 
fertigt sich  die  althergebrachte  Gewohnheit,  diesen  beiden  Gruppen  eine 
Sonderstellung  ausserhalb  des  Systems  der  übrigen  aliphatischen  Ver- 
bindungen anzuweisen. 


Vierzigstes   Kapitel. 
Cyanverbindungen. 

(Cyan.  —  Blausäure  —  Cyansfture  und  ihre  Derivate  (Tautomerie,  Desmotropie).  — 
Knalbäure.  —  Trieyanderivate.  —  Industrie  der  Cyanverbindungen). 

Cyanverbindungen  kennt  man,  seit  zu  Beginn  des  18.  Jahrhunderts 
das  Berlinerblau  von  Diesbach  entdeckt  wurde.  Ueber  ihre  Natur  wurde 
durch  eine  denkwürdige,  namentlich  für  die  Entwickelung  der  Radical- 
theorie  (vgl.  S.  52 — 54)  bedeutungsvolle  Untersuchung  Gay-Lüssac's  Licht 
verbreitet.  Gay-Lttssac  zeigte  1815,  dass  in  einer  Reihe  von  Verbin- 
dungen ein  kohlenstickstoifhaltiges  „Radical"  eine  ähnliche  Rolle  spielt, 
wie  ein  Element;  er  nannte  dieses  Radical  „Cyanogen"  (von  „xvavoq^^ 
blau,  blaue  Verbindungen  erzeugend). 

Nach  unseren  heutigen  Anschauungen  ist  das  Oyanradical  eine  aus 

einem  Kohlenstoifatom  und  einem  Stickstoffatom  bestehende,  einwerthige 

Gruppe: 

-C~N  (bezw.  C.  :N-). 

In  manchen  Beziehungen  —  namentlich  durch  die  Fähigkeit,  mit  Wasser- 
stoff eine  saure  Verbindung,  die  Blausäure  HCN,  zu  liefern,  —  ähnelt  dieses 
Radical  den  Halogenatomen;  man  bezeichnet  es  zuweilen  durch  das 
abgekürzte  Symbol  Cy. 

Analog  den  Halogenatomen  existirt  das  Oyanradical  unter  gewöhn- 
lichen Bedingungen  nicht  isolirt;  das  Molecül  des  freien  Oyans  besteht 
vielmehr  aus  zwei  Oyangruppen: 

NrCClN. 

Cyan  O3N3  (Dicyan)  scheint  sich  beim  Ueberspringen  von  Inductions- 
funken  in  einer  Stickstoffatmosphäre  zwischen  Kohlenspitzen  zu  bildend 
Zur  Darstellung*  benutzt  man  die  Zersetzung  des  Quecksilbercyanids  in 
der  Hitze  (Gay-Lüssac): 

Hg(CN),   =   Hg  -f  C,N,; 

*  MoRBEN,  Compt.  reud.  48,  342  (1859). 

*  Die  von  Jacquemin  (Ann.  eh.  [6J  6,  140  [1885))  angegebene  Methode,  Cyan 
durch  Zutropfen  von  Cyankaliumlösung  zu  Kupfervitriollösung: 

4KCy  4-  CujSO^  =  2K,S04  4-  Cu,Cy,  -h  Cy, 
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in  einer  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  wird  das  getrocknete 
Quecksilbercyanid  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt,  das  entwickelte  Cjangas 
wird  über  Quecksilber  aufgefangen.  Als  Argument  fiir  die  Constitution 
des  Cyans,  das  als  Nitril  der  Oxalsäure: 

>C-Cf  >^     N=C-CFEN 

OH/  \0H 

erscheint,  wenn  man  die  beiden  Cyanradicale  seines  Molecüls  durch 
Kohlenstoifbindung  verkettet  annimmt,  kann  seine  Bildung  aus  Ammonium- 
Oxalat  durch  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Phosphor- 
pentoxyd  (auch  Glycerin  %  angeführt  werden,  ferner  seine  Bildung  durch 
Erhitzen  von  Glyoxim  CH(N.OH)-CH(N-OH)  (S.  846)  mit  Essigsäure- 
anhydrid *. 

Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem,  stechendem  Geruch, 
welches  verhältnissmässig  leicht  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirt' 
werden  kann;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bedarf  man  hierzu  ein^ 
Drucks  von  etwa  4  Atmosphären.  Das  flüssige  Cyan  siedet  bei  —20-7®, 
erstarrt  bei  noch  niederer  Temperatur  zu  Krystallen,  die  bei  —  34-4® 
schmelzen,  und  hält  sich  wochenlang  unverändert.  Das  gasförmige  Cyan 
wird  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa  800^  nicht  verändert*;  auch  bei 
noch  höheren  Temperaturen  wird  es  nur  langsam  unter  Abscheidung  von 
Kohlenstoff  und  Bildung  von  Stickstoff  zersetzt s.  Cyangas  verbrennt* 
mit  purpurgesäumter  Flamme.  Es  löst  sich  in  etwa  7^  Volum  Wasser, 
noch  leichter  in  Alkohol.  Die  wässrige  Lösung  ist  indess  unbeständig  ^ 
scheidet  bald  braune  Flocken  von  sogenannter  ,,Azulmsäure"  ab  und 
enthält  dann  oxalsaures  Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  Blausäure 
und  Harnstoff. 

Als  Nitril  der  Oxalsäure  erweist  sich  das  Cyan  in  manchen  Reactionen; 
so  entsteht  durch  Wasseranlagerung  unter  dem  Einfluss  von  Halogen- 
wasserstoffsäure® oder  von  Wasserstoffsuperoxyd^  (vgl.  S.  367)  aus  Cyan 
das  Oxamid  NHj-CO-CQ.NHg;  mit  Schwefelwasserstoff  tritt  es  zu  Thio- 
amiden   der   Oxalsäure   (Flavean-   und   ßubeanwasserstoff,   vgl.  S.  649) 


darzu»t«llen,  scheint  nicht  empfehlenswerth  zu  sein  (vgl.  Senf,  J.  pr.  [2]  35,  514 
Anm.  [1887]). 

»  Storch,  Ber.  19,  2459  (1886).  «  Lach,  Ber.  17,  1573  (1884). 

»  Faraday,  Herz.  Jb.  4,  57  (1824).  Ann.  56,  158  (1845).  —  Bunskk.  Ann. 
32,  200  (1839).  -  Drion  u.  Loir,  Jb.  1860,  41.  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  663 
(1870).  —  Chappuis  u.  Riviäre,  Compt  rend.  104,  1504  (1887). 

*  V.  Meyer  u.  Goldschmidt,  Ber.  16,  1163  (1882). 

*  BüPF  u.  A.  W.  Hopmann,  Ann.  113,  135  (1860).  —  Berthelot,  Gompt.  rend. 
96,  955  (1882).  —  SchIJtzenberoer,  Compt.  rend.  111,  774  (1890). 

«  Vgl.  DixoN,  Journ.  Soc.  49,  384  (1886). 

^  WöHLER,  Pogg.  16,  627  (1829).  —  Peloüze  u.  Richaedbon,  Ann.  26,  63  (18S8). 
GiANELLi,  Jb.  1866,  435. 

*  Schmitt  u.  Gltjtz,  Ber.  1,  66  (1868). 
®  Radziszewski,  Ber.  18,  355  (J885). 
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zusammen;    mit   Chlorwasserstoff    in    alkoholischer   Lösung    behandelt ^ 
liefert  es  neben  anderen  Produkten  den  Imidoäther  der  Oxalsäure. 

Analog  dem  Chlor  reagirt  das  Cyan  auf  wässrige  Kalilauge  unter 
Bildung  von  Cyankalium  und  cyansaurem  Kalium: 

(CN),  +  2K0H  =  KCN  +  KCNO  +  H,0. 

Paraeyan'  (CN)x  —  eine  polymere  Modification  des  Cyans  (vgl.  S.  1029)  —  ent- 
steht als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellang  des  Cyans  aus  Qaecksilbercyanid;  beider 
Elektrolyse  von  Cyankalium  wird  das  Cyan  vollständig  in  Form  von  Paracyan  ab- 
geschieden. Paracyan  stellt  ein  braunes,  amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlös- 
liches Pulver  dar  und  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  auf  860^  vollständig  in  Cyan. 

CyankohlensSure^  CN-COgH  steht  als  Halbnitril  in  der  Mitte  zwischen 
Cyan  und  Oxalsäure: 

^^ 
C^N  C-^N  iX 

,  ^OH 

C-N  Cef  •    .0 

\0H  Cf 

Die  Säure  selbst  existirt  nicht,  wohl  aber  ihre  Ester,  welche  aus  Ozaminsäureestem 
(S.  648)  durch  Wasserentziehung  entstehen,  z.  B. 

CO.  NU,  CN 

-H,0  =    I 
COOCaHs  COOCjHs 

Cyankohlensäureäthylester  CN-CO-O-CgHs  ist  flüssig,  siedet  bei  115«  bis 
116°,  besitzt  einen  ätherischen,  aber  zugleich  sehr  stechenden  Geruch,  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  zerföllt,  in  Berührung  damit,  langsam  in  Blausäure,  Alkohol  und 
Kohlensäure. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure. 

Die  Verbindungen    der   Kohlenwasserstoffradicale   mit   der 

Cyangruppe  sind  schon  S.  251 — 252  u.  S.  292  S.  besprochen  worden. 

Es  sei  daran  erinnert,   dass  sie  in  zwei  isomeren  Formen  existiren,  — 

einerseits   als  Nitrile,   in  denen   das  Kohlen wasserstoffradical   mit   dem 

Kohlenstoflfatom  der  Cyangruppe  verknüpft  ist: 

CHs-CN, 

andererseits   als   Tsonitrile  (Carbylamine),   in   denen    der   Kohlen wasser- 

stoflfrest  an  dem  Stickstoffatom  der  Cyangruppe  haftet: 

III   n  in  IV  /  V 

CHj— N==C    bezw.    CHg-N-:^    bezw.     CHa-N:^C. 

*  VoLHAM),  Ann.  158,  118  (1871).  —  Pinner  u.  Klein,  Ber.  U,  1481  (1878). 

*  Johnston,  Berz.  Jb.  10,  72  (1831).  Ann.  22,  280  (1887).  —  Thaulow,  Berz.  Jb. 
23,  81  (1844).  —  Delbrück,  J.  pr.  41,  164  (1847).  —  T&oost  u.  Hautbfeüille, 
Compt.  rend.  66,  785,  795  (1868).  -  Schützenberoer  ,  Bull.  43,  306  (1885).  — 
Klason,  J.  pr.  [2]  34,  158  (1886).  —  Mitlder,  Rec.  trav.  chim.  6,  199  (1887).  — 
HiTTORP,  Ztschr.  f.  physik.  Chem.  10,  616  (1892). 

»  Wagner  u.  Tollenb,  Ber.5,  1045  (1872).  —  Weddioe,  J.  pr.  [2]  10,  193  (1874). 
—  Wallach,  Ann.  184,  12  (1877). 
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Die  Wasserstoffverbindung  des  Cyans  HCN  dagegen  existirt 
unserer  Kenntnis  nach  nur  in  einer  Form;  sie  ist  eine  Verbindung  von 
saurer  Natur  und  wird  ihrer  Ueberführbarkeit  in  Berlinerblau  wegen  ge- 
wöhnlich Blausäure  genannt.  Ihre  Metallsalze,  wie  KCN,  AgCN  etc. 
kennen  wir  ebenfalls  nur  in  einer  Form.  Es  wirft  sich  mithin  die  Frage 
auf,  ob  die  Constitution  dieser  uns  allein  bekannten  Modificationen  der 
Nitrilform : 

H-C^N 
oder  der  Isonitrilform : 

m   n  m  iv  /  v 

H-N^C    bezw.     H-N    C<^    bezw.     H— N=C 

entspricht.  Die  Frage  ^  lässt  sich  einstweilen  nicht  entscheiden.  Manche 
Reactionen  des  Cyanwasserstoffs  bezw.  seiner  Salze  (vgl.  S.  1003 — 1004) 
sprechen  für  die  Nitrilformel,  andere  für  die  Isonitrilformel,  wieder  an- 
dere lassen  sich  mit  beiden  Fonneln  gut  vereinen.  Die  Auffassong  der 
Blausäure  als  Ameisensäurenitril  H — C  N  ist  indess  bisher  die  ge- 
bräuchlichere geblieben. 

Aehnlichen  Erscheinungen  —  Existenz  zweier  Reihen  von  Derivaten, 
während  die  Stammform  nur  in  einer  Modification  bekannt  ist,  —  be- 
gegnet man  häufig.  Sie  werden  im  Anschluss  an  die  Besprechung  der 
Cyansäurederivate  (vgl.  S.  1023  ff.)  eine  nähere  Erörterung  erfahren. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure  HCN  ist  zuerst  von  Gay-Lussac 
1811  rein  dargestellt.  Sie  findet  sich  in  gebundener  Form  —  als  Amygd&lin 
(vgl.  Bd.  ü):  ein  Glykosid,  das  durch  Hydrolyse  in  Benzaldehyd  C^- 
CHO,  Blausäure  und  Zucker  zerfällt  —  häufig  im  Pflanzenreiche,  soib 
den  bitteren  Mandeln,  den  Kirschlorbeerblättern,  den  Blättern  von 
Gymnema  latifolium  Wall.,  den  Rinden  von  Pygiumarten  etc.  Da  in  der 
Regel  (aber  nicht  immer)  das  Amygdaün  von  einem  Ferment  begleitet 
wird,  das  seine  Spaltung  unter  geeigneten  Bedingungen  bewirkt,  so  erhält 
man  aus  amygdalinhaltigen  Pflanzentheilen,  wenn  man  sie  mit  Wasser 
einweicht,  meist  eine  Flüssigkeit,  welche  freie  Blausäure  enthält.  Aber 
auch  das  directe  Vorkommen  von  freier  Blausäure  in  Pflanzen  ist  con- 
statirt;  in  allen  Theilen  des  javanischen  Baumes  „Pangium  edule"  findet 
sie  sich,  und  zwar  in  erheblicher  Menge;  die  Quantität  Cyanwasserstoff, 
die  in  einem  solchen  Baum  enthalten  ist,  wird  auf  mindestens  350  g  ge- 
schätzt; die  Samenkeme  dieser  Pflanze  sind  daher  ein  furchtbares  Gift 
und  werden  auf  Java  als  Gift  beim  Fischfang,  als  Inseclen  tödtendes 
Mittel  benutzt;  andererseits  bilden  sie,  wenn  durch  passende  Zubereitung 
(Kochen  oder  längeres  Einweichen  in  fliessendem  Wasser)  die  Blausäure 
entfernt  ist,  ein  werth volles  Nahrungsmittel  der  Malaien^. 

Salze  der  Blausäure  (Cyanide)  entstehen,  wenn  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff in  Gegenwart  von   starken  Basen  bei  Glühhitze   zusammentreffen^. 


»  Vgl.  dazu  Brühl,  Ber.  26,  809  (1893). 

•  Gbeshoff,  Ber.  23,  8548  (1890).  «  Vgl.  Dixbrück,  J.  pr.  41,  161  (1847). 
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Leitet  man  Stickstoff  über  ein  glühendes  Gemisch  von  Kohle  mit  Pott- 
asche oder  Aetzbaryt,  so  erhält  man  Cyankalium  bezw.  Cyanbaryum^; 
Stickstoffbarium,  im  Kohlenoxydstrom  auf  Rothgluth  erhitzt,  liefert  Cyan- 
baryum*.  Werden  stickstoffhaltige  organische  Körper  mit  einem  Alkali 
erhitzt,  so  bildet  sich  Alkalicy anid ;  es  beruht  hierauf  die  Probe  von 
Lassaigne  zum  Nachweis  des  Stickstoffs  in  organischen  Verbindungen 
(S.  8)  und  die  alte  fabrikmässige  Darstellung  (vgl.  S.  1036)  des  gelben  Blut- 
laugensalzes K^FeCyg  (Ferrocyankalium),  welches  in  grossen  Mengen  in 
den  Handel  gebracht  wird  und  daher  den  technischen  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  fast  aller  übrigen  Cyanverbindungen  bildet.  Leitet 
man  Ammoniak  über  glühende  Kohlen,  so  wird  Cyanammonium  gebildet^; 
daher  entsteht  dieses  Salz,  wenn  die  stets  stickstoffhaltige  Steinkohle 
der  trockenen  Destillation  unterworfen  wird;  so  erklärt  sich  das  Vor- 
kommen von  Cyanammonium  im  rohen  Leuchtgas;  bei  der  Reinigung 
des  Leuchtgases  wird  sein  Cyangehalt  in  den  Reinigungsapparaten  zurück- 
gehalten, deren  Inhalt  zur  Zeit  eine  technisch  höchst  wichtige  Cyan- 
quelle  bildet. 

Zur  Darstellung  der  Blausäure  bedient  man  sich  des  eben  er- 
wähnten, von  der  Grossindustrie  (vgl.  S.  1036)  erzeugten  Ferrocyan- 
kaliums  K^FeCy^;  man  destillirt  dieses  Salz  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  nicht  Blausäure,  sondern 
Kohlenoxyd): 

2K4FeCye  +  3H2SO4  =  SK^SO*  -t-  K,Fe,Cye  +  6HCy 
und  erhält  ein  Destillat  von  wässriger  Blausäure.  Wendet  man  eine 
Schwefelsäure  aus  4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  7  Th.  Wasser 
an,  trocknet  die  entweichenden  Dämpfe  in  gelinde  erwärmten  Chlorcalium- 
röhren  und  condensirt  sie  dann  in  einer  Kältemischung,  so  erhält  man 
wasserfreie  Säure.  Letztere  kann  auch  in  bequemer  Weise  gewonnen 
werden,  indem  man  zu  einer  concentrirten,  im  Wasserbad  erwärmten 
wässrigen  Cyankaliumlösung  eine  concentrirte  wässrige  Weinsäurelösung 
zutropfen  lässt;  die  entweichenden  Dämpfe  werden  wieder  durch  Chlor- 
calcium,  eventuell  auch  Phosphorsäureanhydrid  getrocknet,  dann  con- 
densirt. 

Eine  Reihe  weiterer  Bildungsweisen  der  Blausäure  ist  von  theoreti- 
schem Interesse.  Blausäure  kann  durch  Vereinigung  von  Cyan  mit 
Wasserstoff  unter  dem  Einfluss  dunkler  elektrischer  Entladungen*  oder 
hoher  Temperaturen^  erhalten  werden;  aus  einem  Gemisch  von  Acetylen 

*  Thompson,  Berz.  Jb.  21,  80  (1842j.  —  Bumsen  u.  Playfair,  J.  pr.  42,  397 
(1847).  —  Marquerite  u.  Soukdeval,  Compt  rend.  50,  1100  (1860).  —  Hempel,  Her. 
23,  3390  (1890). 

'  Maqurnne,  Compt  rend.  114,  221  (1892). 

'  Langlois,  Berz.  Jb.  22,  84  (1843).  —  Leybold,  Schilling's  Journal  für  Gas- 
beleuchtung und  Wasserversorgung  1890,  336. 

*  BoiLLOT,  Compt.  rend.  76,  1132  (1873). 
»  Berthblot,  Ann.  eh.  [5J  18,  380  (1879). 
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und  Stickstofif^  entsteht  sie  beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken. 
Analog  wie  sich  Isonitrile  aus  Aminen  durch  Einwirkung  von  Chloroform 
in  Gegenwart  von  Alkalien  bilden  (S.  251),  entsteht  beim  Aufkochen  von 
Chloroform  mit  Ammoniak  ^  und  Kalilauge  Blausäure.  Ihre  Bildung 
durch  trockene  Destillation  des  ameisensauren  Ammoniums'  entspricbt 
andererseits  wieder  einer  allgemeinen  Bildungsreaction  der  Nitrile  (S.  294). 
ebenso  ihre  Entstehung  aus  Methylamin  (vgl.  S.  295),  aus  welchem  sie 
durch  Zersetzung  bei  Rothglühhitze*,  femer  beim  Anzünden  der  wässrigen 
Lösung^  erhalten  werden  kann. 

Zuweilen  entsteht  Blausäure  auch  durch  Spaltung  von  complexen 
Verbindungen,  so  aus  manchen  aromatischen  Nitroverbindungen  (Dinitro- 
benzol,  Pikrinsäure)  durch  Kochen  mit  Alkalien®.  Häufig  tritt  sie  bei 
der  Oxydation  organischer  Verbindungen  durch  Salpetersäure^  au£ 
wahrscheinlich  weil  die  zunächst  durch  den  Oxydationsprocess  gebildete 
salpetrige  Säure  auf  die  ersten  Oxydationsprodukte  unter  Bildung  tob 
Oximidoverbindungen  einwirkt,  die  sich  dann  unter  Abgabe  von  Blau- 
säure zersetzen  (vgl.  z.  B.  das  Verhalten  des  S.  860  beschriebenen  Diiso- 
nitrosoacetons,  der  Oximidoessigsäure  S.  949,  der  Isonitrosomalonsäure 
S.  983). 

Wasserfreie  Blausäure®  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  bitter- 
niandelartigem  Geruch,  siedet  bei  +26-1^,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  farb- 
losen Kry stallen,  welche  bei  — 14®  schmelzen,  und  besitzt  bei  18**  das 
spec.  Gew.  0-697;  sie  brennt  mit  violetter  Flamme.  Sie  ist  ein  furcht- 
bares, schon  in  äusserst  kleinen  Mengen  tödtlich  wirkendes  Gift*;  das 
beste  Gegengift  ist  nach  Gaütiee,  welcher  wohl  die  grössten  Quantitäten 
wasserfreier  Blausäure  in  Händen  hatte,  Einathmen  von  chlorhaltiger 
Luft;  neuerdings  hat  sich  bei  Thierversuchen  (nach  Krohl)  Wasserstoff- 
superoxyd als  sehr  wirksames  Antidot  erwiesen. 

Reine  wasserfreie  Blausäure  ist  weder  luft-  noch  lichtempfindlich; 
sie  kann  ohne  Veränderung  aufbewahrt  werden;  in  Gegenwart  von 
Spuren  Feuchtigkeit  und  Ammoniak  oder  von  Cyankalium  dagegen  zersetit 
sie  sich  rasch  unter  Bräunung  und  Bildung  von  „Azulminsubstanzen"**. 


*  Berthelot,  Ann.  160,  60  (1868).  —  Vgl.  auch  Perkin,  Jb.  1870,  399. 

*  Heintz,  Ann.  100,  369  (1856).  —  A.  W.  Hopmann,  Ann.  144,  116  (18671 

*  Peloüze,  Doebereineb,  Ann.  2,  89  (1832). 

*  Wurtz,  Ann.  eh.  [3]  30,  454  (1850). 

*  ToLLENS,  Ztschr.  Chem.  1866,  516. 

«  Post  u.  Hübner,  Ber.  5,  408  (1872). 

'  Vgl.  Hantzsch,  Ann.  222,  65  (1884). 

8  Gaütier,  Ann.  eh.  [4]  17,  114  (1869). 

®  Vgl.  über  Blausäure wirkong :  Gautier,  Ann.  eh.  [4]  17,  167  Anm.  (186«>- 
Samoylopp's  Bericht,  Cöthener  Chem.-Ztg.  16,  1668  (1892).  -  Avtbnrietb,  ArcL  f 
Pharm.  231,  105  (1892;. 

^^  Gaütier,  Ann.  eh.  [4]  17,  158  (1869).  —  Lesooeür  u.  Rioault,  Bull.  H 
472  (1880). 
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Die  wässrige  Säure  zersetzt  sich^  —  namentlich  rasch  am  Licht  — 
unter  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlags  und  Bildung  von  Am- 
moniak, Ameisensäure,  Oxalsäure  etc.;  durch  Zusatz  geringer  Mengen 
von  Mineralsäure  wird  die  Zersetzung  wesentlich  verlangsamt^. 

Durch  Reduction  mit  Wasserstoff^  kann  Blausäure  in  Methylamin, 
durch  „Verseifung"  ^  mit  rauchender  Salzsäure  in  Forraamid,  durch  Be- 
handlung mit  Chlorwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung^  in  Ameisen- 
säureester übergeführt  werden.  Diese  Reactionen  entsprechen  durchaus 
der  Auffassung   der   Blausäure   als   Formonitril,   lassen  sich  aber,   wie 

leicht  ersichtlich,  auch  mit  der  Isonitrilformel  \C :  NH  gut  vereinbaren. 

Mit  Halogenwasserstoffsäuren*  vereinigt  sich  wasserfreie  Blausäure  zu 
additioneilen  krystallinischen  Verbindungen,  wie  2CNH  +  3 HCl  und  2CNH  +  3HBr. 
—  Auch  mit  Metall  Chloriden'  tritt  Cyanwasserstoff  zu  additionellen  Verbindungen 
zusammen.  —  Wasserstoffsuperoxyd*  erzeugt  aus  Cyanwasserstoff  Oxaniid.  — 
Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff®  in  eine  concentrirte  Losung  von  Cyan- 
kalium  wird  eine  Verbindung  C4n5N8S2  (Chrysean)  gebildet^  die  aus  kochendem 
Wasser  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt. 

Salze  der  Blausäure  oder  Cyanide.  Die  Blausäure  ist  eine  wobl- 
ausgeprägte  Säure;  sie  röthet  Lakmuspapier  und  bildet  Metallverbin- 
dungen von  durchaus  salzartigem  Charakter;  immerhin  ist  sie  eine  so 
schwache  Säure,  dass  sie  aus  ihren  Alkalisalzen  schon  durch  Kohlen- 
säure ausgetrieben  wird;  diese  Salze  zeigen  daher  beim  Liegen  an  der 
Luft  stets  Geruch  nach  freier  Blausäure.  Nur  die  Cyanide  der  Alkali- 
metalle, der  alkalischen  Erden  und  des  Quecksilbers  sind  in  Wasser 
löslich;  alle  übrigen  einfachen  Cyanide  sind  in  Wasser  unlöslich,  lösen 
sich  aber  in  Cyankalium  unter  Bildung  löslicher  Doppelcyanide  auf. 

Entsprechend  den  beiden  für  die  Blausäure  selbst  in  Frage  stehen- 
den Constitutionsraöglichkeiten  (vgl.  S.  1000)  kann  man  in  ihren  Salzen  das 
Metallatom  entweder  an  Kohlenstoff  oder  an  Stickstoff  gebunden  annehmen: 

Me-C^N     oder     Nc-N-Me. 

Lässt  man  Alkylhalogene  auf  Cyankalium  wirken,  so  erhält  man  als 
Hauptprodukt  stets  Nitrile  (R*CN)  neben  geringen  Mengen  von  Isonitrilen 
(R-NC);  umgekehrt  entstehen  aus  Cyansilber  (Cyanquecksilber,  Cyanzink^^ 
und  Alkylhalogenen  als  Hauptprodukt  Isonitrile  (RNC).    Fände  ein  ein- 


*  Vgl.  auch  V.  d.  Ppordten,  Bor.  18,  1875  (1885). 

*  Liebig,  Ann.  18,  70  Anm.  (1836).  '  Debus,  Ann.  128,  200  (1863). 

*  GrEiOER,  Ann.l,  54  (1832).  —  Peloüze,  Ann.  2,  84  (1832).  —  Clai8en  u.  Matthews, 
Ber.  16,  311  (1883). 

*  Pinner  u.  Klein,  Ber.  U,  1475  (1878). 

«  Gal,  Ann.  138,  38  (1866).  —  Gautier,  Ann.  eh.  [4]  17,  128  (1869).  —  Claisen 
u.  Matthews,  Ber.  16,  308  (1883).  —  Nep,  Ann.  270,  306  (1892). 
^  Wühler,  Ann.  73,  226  (1850).  —  Klein,  Ann.  74,  85  (1850). 
«  Radziszewski,  Ber.  18,  356  (1885).  »  Wallach,  Ber.  7,  902  (1874). 

>°  Calmels,  Compt.  rend.  99,  239  (1884). 
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facher  Austausch  des  Metallatoms  gegen  einen  Alkylrest  statt,  so  könnte 
man  aus  diesen  Thatsachen  schliessen,  dass  unter  den  Metallcyaniden 
einige  die  Nitrilconstitution,  andere  die  Isonitrilconstitution  besitzen.  E> 
ist  indess  auch  möglich^,  dass  das  Halogenalkyl  zunächst  unter  Addi- 
tion reagiii;,  worauf  dann  Abspaltung  des  Metallhalogenids  erfolgei! 
könnte  (vgl.  S.  652,  963),  z.  B.: 

C  H 
\C=NK  +  CjHsJ  =      '   *\C    N-K  =  CA-C -N  +  KJ. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  die  unlöslichen  Metallcyanide  sich 
in  Cyankalium  zu  leicht  löslichen  Doppelcyaniden  auflösen.  Diese  Nei- 
gung zur  Bildung  eigenthümlicher,  salzartiger  Doppelverbindungen  ist 
eine  besonders  charakteristische  Eigenschaft  der  Cyanwasserstoffsäure: 
sie  bedingt  es,  dass  die  Chemie  der  Metallcyanide  ein  Gebiet  von  sehr 
weitem  Umfang  geworden  ist. 

Unter  diesen  Doppelcyaniden  giebt  es  eine  grosse  Zahl,  in  welchen 
die  Eigenschaften  der  Blausäure  sowohl  wie  der  darin  enthalteneu 
Schwermetalloxyde  durchaus  verändert  sind.  Durch  verdünnte  kalte 
Mineralsäuren  wird  aus  ihnen  die  Blausäure  nicht  —  oder  wenigsteu> 
nur  partiell^  —  ausgetrieben,  das  Schwermetall  kann  in  ihnen  nicht 
direct  durch  die  gewöhnlichen  analytischen  Reactionen  nachgewiesen 
werden.  Von  diesen  eigenthümlichen  Doppelcyaniden  sind  besonders 
zwei  eisenhaltige  Cyanide: 

K^FeCye  und  KsFeCy^ 

Ferrocyankalium  Ferricyankalium 

äusserst  wichtig.  Ihrer  Zusammensetzung  nach  könnte  man  sie  einfach 
als  Doppelsalze  aus  Cyankalium  und  Cyaneisen  betrachten: 

K^FeCye  =  4KCy  +  FeCy, 
KsFeCye  =  SKCy  +  FeCy,. 

Allein  dieser  Auffassung  widerspricht  ihr  Verhalten.  Während  Cyan- 
kalium ein  furchtbares  Gift  ist,  sind  diese  Salze  verhältnissmässig  un- 
giftig; versetzt  man  ihre  Lösung  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  so  werden 
krystallinische  CyanwasserstoflFverbindungen  der  Eisencyanide  —  Ferro- 
cyanwasserstoff  H^FeCy^  bezw.  Ferricyanwasserstoff  EgFeCy^  —  abge- 
schieden; Eisen  kann  man  aus  den  Lösungen  jener  Doppelcyanide  weder 
durch  Alkalien  noch  durch  Alkalisulfide  fällen.  Vermischt  man  sie  mit 
den  Lösungen  von  anderen  Schwermetallsalzen,  so  werden  nicht  etwa 
einfache  Cyanide  gefällt,  sondern  besondere  eigenthtimliche  Niederschläge, 
in  welchen  das  Alkalimetall  obiger  Salze  durch  Schwermetalle  ersetzt 
ist,  z.  B.: 

K^FeCye  +  2CuS0^  =  Cu,FeCye  +  2K,S04 
2K,FeCye  +  3FeCl,    =  FeJiFeCy^\  +  6KC1; 

>  Vgl.  Nep,  Ann.  270,  329  (1892). 

«  Vgl.  AuTEKRiETH,  Arch.  f.  Pharm.  231,  99  (1892). 
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werden  diese  Niederschläge  dann  wieder  mit  Kali  behandelt,  so  geht 
Cyaneisen  in  Form  des  ursprünglichen  Alkalidoppelcyanids  in  Lösung, 
während  das  Hydroxyd  des  vorher  gefällten  Metalls  zurückbleibt: 

CujFeCy«  4-  4K0H  =   K4FeCy«  +  2Cu(0H),. 

Alle  diese  Erscheinungen  lassen  sich  in  einfacher  Weise  deuten,  wenn 
man  annimmt,  dass  gewisse  Metallcyanide  sich  mit  Cyanwasserstoff  zu 
„complexen  Säuren"  vereinigen,  in  deren  Molecülen  das  Metallatom  einen 
Bestandtheil  des  Säureradicals  bildet.  Dass  sich  derartige  Säuren  wirk- 
lich isoliren  lassen,  ist  eben  schon  bemerkt;  jene  Alkaliverbindungen 
erscheinen  dann  als  lösliche  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  bezw. 
Ferricyanwasserstoffsäure,  die  sich  mit  Schwermetallsalzen  zu  unlöslichen 
Salzen  derselben  Säuren  umsetzen. 

Dass  die  Reactionen  der  Eisencyanverbindungen  und  ähnlicher  Salze 
von  den  Reactionen  der  Cyanide  und  den  gewöhnlichen  Metallreactionen 
abweichen,  erklärt  sich  in  besonders  einleuchtender  Weise  auf  Grund 
der  elektrolytischen  Dissociationstheorie.  Unsere  analytischen  Reactionen 
auf  Cyan  und  Eisen  sind  im  Sinne  dieser  Theorie  nicht  Reactionen  auf 
die  Cyangruppe  oder  die  Eisenatome  schlechthin,  sondern  auf  die  Ionen: 

CN    bezw.     Fe"     oder     Fe"', 

deren  Existenz  in  den  Lösungen  gewöhnlicher  Cyanide  oder  gewöhnlicher 
Eisensalze  anzunehmen  ist.  In  einer  Lösung  von  Ferro-  oder  Ferri- 
cyankalium  aber  existfren  diese  Ionen  gar  nicht  und  können  daher  auch 
nicht  durch  ihre  Reactionen  nachgewiesen  werden.  Vielmehr  finden  sich 
in  diesen  Lösungen  neben  den  positiven  Kaliumionen  die  negativen  com- 
plexen Ionen: 

»>^FeCye       bezw.       "'FeCye, 
Ferrocyan  Ferricyan 

welche  ihrei-seits  durch  besondere  Reactionen  charakterisirt  sind. 

Will  man  sich  durch  Stmctarformeln  ein  Bild  von  diesen  Doppelcyanverbin- 
dungen  entwerfen,  so  liegt  es  nahe,  in  ihrem  Moiecül  den  in  vielen  polymeren  Cyan- 
Verbindungen  vorkommenden  „Tricyankem"  oder  „Prussiankem"  CgNg  (vgl.  S.  1028), 
dem  gewöhnlich  die  aufgelöste  Formel: 

I 


N        N 


gegeben  wird,  anzunehmen  und  Formeln  aufeustelien,  wie 

%Cy).K,  Ncy),K, ' 

allein  diese  Formeln  entbehren  jeder  experimentellen  Be^tindungf  und  die  Bemühungen, 
die  Zusammensetzung  der  Eisencyanverbindungen  wie   auch  anderer  complexer  Salze 
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durch  Structurformeln  auszudrücken,  haben  überhaupt  noch  niemals  zu    einem  b«^ 
frtedigendcn  Ergebniss  geführt^. 

Neuerdings  hat  A.  Webner*  in  umfai*8ender  Weise  die  ZusammensctzuDg  der 
complexen  anorganischen  Verbindungen  discutirt  und  überraschende  Beziehungen  ms 
Licht  gestellt,  welche  sich  bezüglich  der  Zusammensetzung  von  Metallammoniaksalso, 
von  Doppelchloriden,  Doppelcyaniden  und  anderen  Doppelsalzen ,  von  sogenannten 
Krystallwasserverbindungen  der  einfachen  Metallsalze  etc.  ergeben.  Auf  Grund  dieser 
merkwürdigen  Beziehungen  entwickelt  er  eine  vielversprechende,  den  Boden  der 
heutigen  Valenzlehre  verlassende  Theorie,  welche  auch  auf  die  Eisencyanverbindungen 
angewendet  werden  kann.  Die  Eigenschaft  des  Eisenatoms,  durch  Zusammentritt  mii 
sechs  Gruppen  ein  complezes  Radical  zu  bilden,  die  aus  den  Formeln  der  Ferrocyanide 
und  Ferricyanide  erkennbar  ist,  erscheint  als  specieller  Fall  einer  allgemeinen  fjgen- 
thümlichkeit,  welche  einer  grossen  Zahl  von  Elementaratomen  zukommt  und  fiir  dk 
Constitution  vieler  Metallsalze  von  fundamentaler  Bedeutung  zu  sein  scheint.  Wotixi 
denkt  sich  diese  sechs  Gruppen  zunächst  in  einer  Sphäre  um  das  Metallatom  gelagert 
—  und  zwar  in  den  Ecken  eines  OctaSders,  in  dessen  Centrum  sich  das  Metullatom 
selbst  befindet;  dieses  System  bildet  das  eine  Ion;  ausserhalb  dieser  Sphäre  befiUideB 
sich  die  Atome  bezw.  Gruppen,  welche  bei  der  elektrolytischen  Dissociation  als  loasei 
von  entgegengesetztem  Charakter  losgelöst  werden.  Diese  kurzen  Andeutungen  möge» 
hier  genügen,  um  die  Richtung  der  WsRNER'schen  Speculationen  zu  kennzetchneo : 
bezüglich  ihrer  Durchführung  muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werd«L 

Wenn  die  CyanwasserstofFsänre  selbst  auch  in  der  organischeij 
Chemie  behandelt  wird,  so  werden  ihre  Salze  aus  Zweckmässigkeits- 
gründen doch  in  der  Regel  schon  in  der  anorganischen  Chemie  bei  den 
einzelnen  Metallen  besprochen,  da  die  Kenntniss  der  Metallcyanide  fär 
die  Charakterisirung  mancher  Metalle  sehr  wichtig  und  für  das  Yer- 
ständniss  vieler  analytischer  Methoden  unerlässlich  ist.  Von  den  einzelnes 
Cyaniden  ist  daher  hier  nur  so  viel  mitgetheilt,  als  zur  KenuzeicfanuDf 
der  Cyanwasserstoflfsäure  selbst  nöthig  erscheint;  eingehendere  Ängabec 
über  die  einzelnen  Cyanide  finden  sich  in  den  ausführlichen  Lehrbüchern 
der  anorganischen  Chemie  bei  der  Schilderung  der  betreffenden  Metalle, 

Cyankalium  KCN  ist  ein  zerfliessliches,  farbloses,  furchtbar  giftiges  Salx,  6m 
in  Würfeln  oder  Octaädem  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Im  Handel  fiodt: 
man  es  meist  in  Stücken  oder  Stangen,  die  durch  Erstarren  des  geschmoboeiMB 
Salzes  gewonnen  sind.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  absolutem  Alkohol  Vmsm. 
dagegen  in  wässrigem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  Rothglmtl 
ohne  Zersetzung.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Entwickeln^ 
von  Ammoniak  und  Bildung  von  ameisensaurem  Kalium.  Cyankalium  wird  techn^ 
aus  dem  Ferrocyankalium  durch  Zersetzung  in  der  Hitze  dargestellt  (vgl.  S.  10^^ 
schmilzt  man  Ferrocyankalium  unter  Zusatz  von  Pottasche,  so  erhält  man  das  so^ 
nannte  „LiEBio'sche  Cyankalium",  das  neben  Kaliumcyanid  auch  RaliumeraBii 
enthält: 

K^FeCCN),  4-  K^CO,   =  5 KCN  +  KCNO  +  Fe  +  CO,; 

chemisch  reines  Cyankalium  wird  als  pulvrig  krystallinischer  Niederschlag  durch  Es 
leiten  von  Blausäuredämpfen  in  alkoholisches  Kali  erhalten.  Geschmolzenes  Cyta- 
kalium  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel,  das  in  der  analytischen  Chemie  häa%  er 
Abscheidung  der  regulinischen  Metalle  aus  ihren  Oxyden  oder  Sulfiden  benutzt  wiri. 

*  Vgl.  Webner,  Ztschr.  f.  anorgan.  Chem.  3,  282—283  (1893). 
«  Ebenda,  267  ff. 
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seine  Wirkung  beruht  darauf,  dass  es  den  Sauerstoff  bezw.  Schwefel  entzieht,  um 
selbst  in  cyansaures  bezw.  sulfocyansaures  Kalium  (KCNO  und  KONS)  überzugehen 
(vgl.  S.  1010,  1014).  In  der  organischen  Chemie  benutzt  man  es  vielfach  zur  Ein- 
führung von  Cyan  an  Stelle  von  Halogen  (vgl.  z.  B.  S.  293).  lieber  seine  tech- 
nische Verwendung  vgl.  S.  1038. 

Cyansilber  AgCN  ist  ein  weisser,  käsiger,  dem  Chlorsilber  fthnliclier  Nieder- 
schlag, in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak  leicht  löslich.  In 
Cyankalium  löst  es  sich  leicht  unter  Bildung  des  Doppelsalzes  KAgCy^  auf. 

Kupfer  Cyanid  ist  ein  sehr  unbeständiger  gelber  Niederschlag,  der  sich  rasch 
unter  Abgabe  von  Cyan  und  Verwandlung  in  ein  cyanärmeres  Salz  zersetzt  (vgl. 
Anqj.  2  auf  S.  997).  Eine  Auflösung  von  Kaliumkupfercyanür  —  bereitet  durch  Ein- 
tragen von  überschüssigem  Cyankalium  in  erwärmte  Kupfervitriollösung  —  wird  häufig 
bei  der  Darstellung  von  aromatischen  Verbindungen  zum  Austausch  der  Diazogruppe 
gegen  Cyan  benutzt  (SANDMEVEB'sche  Reaction,  vgl.  Bd.  II). 

Quecksilbercyanid  Hg(CN),  —  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  in  Blau- 
säure oder  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit  Quecksilberoxyd  und  Wasser  darstell- 
bar —  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und 
äusserst  giftig.     Es  dient  zur  Darstellung  des  freien  Cyans  (S.  997). 

Ferrocyanwasserstoffsäure  H^FeCye  bildet  weisse  Krystalle,  färbt  sich  an 
der  Luft  bald  blau,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  —  Kaliumferrocyanid 
K^FeCy,  -f  3H,0  (gelbes  Blutlaugen  salz)  bildet  citroncngelbe  wasserhaltige  Kry- 
stalle, in  wasserfreiem  Zustand  ein  weisses  Pulver;  es  ist  in  etwa  4  Theilen  kaltem 
Wasser  löslich;  über  seine  technische  Darstellung  und  Bedeutung  vgl.  S.  1036—1087; 
es  bildet  sich  beim  Kochen  von  CyankaliumlÖsung  mit  Eisenoxydul: 

Fe(OH),  4-  6KCN  =  K4Fe(CNje  +  2K0H; 

diese  Bildung  wird  zum  qualitativen  Nachweis  des  Cyans  benutzt  (vgl.  S.  1008).  — 
Ferriferrocyanid  FeJ^eGy^  =  Fe^Cyig  ^^  ^^r  unter  dem  Namen  „Berlinerblau" 
bekannte  Niederschlag,  der  beim  Vermischen  von  Ferrocyankaliumlösungen  mit 
Eisenoxydsalzen  entsteht  —  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ferrocyansilber  ist 
Ferrocyanäthyl*  (C8H5)4FeCye  erhalten,  das  aus  Chloroform  in  rhombischen,  chloro- 
formhaltigen  Krystallen  anschiesst,  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  sich  bei  212 — 21 4<* 
zersetzt  —  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ferrocyansalze  werden  Salze  der 
Nitroprussidwasserstoffsäure  gewonnen;  das  Nitroprussidnatrium  NasFeCy5(N0) 
+  2HsO  krystallisirt  in  prächtigen  rubinrothen  Prismen;  seine  Lösung  giebt  mit 
Alkalisulfiden  eine  intensive  violette  Färbung,  die  bald  wieder  verschwindet,  und  dient 
als  empfindliches  Reagens  auf  Schwefelwasserstoff. 

Ferricyanwasserstoffsäure  HgFeCy^  bildet  braune  Nadeln.  —  Kalium- 
ferricyanid  KaFeCy^  (rothes  Blutlaugensalz)  wird  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Kalium ferrocyanidlösung  erhalten: 

Ki^^^eCye  -h  Cl   =  KsFeCy,  +  KCl, 

stellt  dunkel rothe  Krystalle  dar  und  löst  sich  in  etwa  2 Vi  Th.  Wasser;  durch  Um- 
setzung mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  es  „TumbulFs  Blau**  (Ferroferricyanid  Fe8(FeCye), 
=  FcgCyi,)  und  dient  daher  in  der  anaiytbchen  Chemie  als  Reagens  auf  Eisenoxydul. 
In  der  organischen  Chemie  wird  es  häufig  ab  Oxydationsmittel  in  alkalischer 
Lösung  verwendet;  die  Oxydations Wirkung  zweier  Molecüle  KjFeCy,  entspricht  einem 
Sauerstoffatom: 

2K,FeCye  +  2K0H  4-  X  =   2K^FeCyg  +  H,0  +  XO 
1  M.  Freuhd,  Ber.  21,  935  (1888). 
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(X  ein  zu  ozydirendes  Molecül).     Umgekehrt  wirkt  Ferrocyankalium   in   saurer 
Lösung  reducirend,  z.  B.: 

öK^FeCye  +  KMnO^  +  8HC1  =   öKsFeCje  +  6KC1  +  MnCl,  +  4H,0. 

Zum  qualitativen  Nachweis^  führt  man  die  Blausäure  in  Ber- 
linerblau oder  in  die  an  der  rothen  Eisenreaction  (vgl.  S.  1016)  leicht 
erkennbare  Rhodanwasserstoffsäure  über.  Ersteres  geschieht,  indem  man 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenoxydul-oxydlösung  ver- 
setzt, darauf  alkalisch  macht,  mit  den  ausgefallenen  Eisenoxyden  kurze 
Zeit  erwärmt  und  nun  mit  Salzsäure  ansäuert  (vgl.  die  Prüfung  orga- 
nischer Verbindungen  auf  Stickstoff,  S.  8).  Zur  Ueberführung  in  eine 
Rhodanlösung  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
von  gelbem  Schwefelammonium  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne;  man 
nimmt  nun  wieder  mit  Wasser  auf  und  prüft  die  Lösung,  die  jetzt  statt 
des  ursprünglich  vorhandenen  Cyanwasserstoffs  Rhodanwasserstoffsaure 
(HCNS)  in  Form  des  Ammoniumsalzes  enthalten  würde,  mit  Eisenchlorid. 
—  Zur  quantitativen  Bestimmung  benutzt  man  das  Cyansilber. 
Man  fällt  dasselbe  entweder  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  aus  und 
wägt  es  auf  einem  gewogenen  Filter.  Oder  man  titrirt  in  alkalischer 
Lösung  mit  titrirter  Silberlösung  nach  Zusatz  von  etwas  Kochsalz;  es 
fällt  zunächst  nur  Cyansilber  aus,  das  sich  aber  gleich  wieder  zu  dem 
Doppelsalz  KAg(CN)2  löst,  so  lange  noch  auf  ein  Molecül  Silbercyanid 
ein  Molecül  Alkalicyanid  vorhanden  ist;  sowie  aber  auf  2  Mol.  Aikali- 
cyanid  1  Mol.  Silbernitrat  zugesetzt  ist,  bildet  sich  auf  weiteren  Zusatz 
ein  bleibender  Niederschlag  von  Chlorsilber  ^. 

Polymere  der  BlaosSnre.  Bei  längerem  Stehen  von  wäasriger  BlaosSure,  wel- 
cher durch  Zusatz  von  etwas  Cyankalium  oder  kaustischen  oder  kohlensauren  AlkaUeo 
alkalische  Reaction  verliehen  ist,  bildet  sich  neben  Azulmsäure  (vgl.  S.  998,  1002). 
und  anderen  Produkten  eine  der  Blausäure  polyniere  Verbindung',  welche  sich  mit 
Aether  ausschütteln  lässt  Sie  bildet  farblose  Krystalle,  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser,  beginnt  bei  140°  sich  zu  zersetzen  und  wird  beim  Erwärmen  mit  Baiyt- 
lösung  oder  Salzsäure  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  GlykokoU  gespalten;  auf  Grund 
dieser  Spaltung  wird  ihr  die  Formel  eines  Amidomalonitrils  CN-OH(NH,)-CN 
(vgl.  Amidomalonsäure,  S.  837): 

/CN 
H.C:N+2H.CX  =  H.C(-NH,, 

ON.CH(NH,).CN  4-  4H2O  =  CO2  +  CH,(NH,).CO,H  +  2NH, 

beigelegt. 

Adenin*  C5H5N5  —  eine  von  Kossel  bei  der  Verarbeitung  von  Pankreas- 
drüsen aufgefundene  basische  Substanz  —  ist  der  Blausäure  polymer  und  mag  daher 


»  Vgl.  Link  u.  Möckel,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  17,  456  (1878). 

«  LiEBio,  Ann.  77,  102  (1851). 

»  0.  Lange,  Ber.  6,  99  (1873).  —  Wippermann,  Ber.  7,  767  (1874).  —  Lbscosüs 
u.  RiGAULT,  Bull.  34,  473  (1880). 

*  K088EL,  Ber.  18,  78,  1928  (1885);  20,  8356  (1887).  —  Schindler,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  13,  432  (1889).  —  Brühns,  Ber.  23,  225  (1890).  —  Brcthns  u.  KosfiE^ 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  16,  1  (1892).  —  Krüger,  ebenda,  160,  329. 
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hier  aufgeführt  werdeD,  obgleich  sie  mit  der  Biausäure  nicht  durch  genetische  Be- 
ziehnngen  verknüpft  ist  Das  Adenin  entsteht  durch  Spaltung  der  in  allen  ent- 
wickeltingsföhigen  Zellen  vorkommenden  Nucleine  und  wird  daher  häufig  in  den 
Extracten  thierischer  oder  pflanzlicher  Gewebe  gefunden.  Es  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  3  Mol.  Krystall Wasser,  wird  bei  53 — 54**  wasserfrei,  bildet  Salze  wie  C5H5N5.HCI, 
liefert,  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  erhitzt,  ein  Monacetylderivat 
C5M4N5(G0 •  CHg),  wild  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Ammoniak,  Kohlensäure, 
Kohlenozyd  und  Glykokoll  gespalten  und  durch  salpetrige  Säure  in  Hjpozanthin 
(S.  1090)  übergeführt.  Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  ist  das  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche  (1 :  3500)  Pikrat  geeignet 


Cyansäure  und  ihre  Derivate. 

Aus  den  Salzen  der  Cyanwasserstoffsäure  Me^CN  entstehen  durch 
Oxydation  Salze  der  Cyansäure  Me^CNO,  denen  das  Säurehydrat 

HCNO :  Cyansäure 

entspricht.  Entsprechend  der  Nitrilformel  und  Isonitrilformel  der  Blau- 
säure kann  man  für  diese  Särure  die  beiden  Formeln: 

/OH  .0 

C^  und  CC 

Normale  Cyansäure  Isocyansäure, 

(Nitril  der  Kohlensäure)        Carbimid  (Imid  der  Kohlensäure) 

aufstellen.  Da  sich  das  Kaliumsalz  der  Cyansäure  auch  aus  Chlorcyan 
(vgl.  S.  1011)  durch  Einwirkung  von  Kali  bildet,  so  sollte  man  auf 
Grund  dieser  Bildungsweise 

CN-Cl  +  2K0H  =  CN-OK  +  KCl  +  H,0 

sein  Metallatom  an  Sauerstoff  gebunden  annehmen.  Andererseits  ent- 
stehen aber  durch  Austausch  der  Metallatome  gegen  Alkylreste  aus  den 
cyansauren  Salzen  Ester,  welche  ihren  Spaltungen  zufolge  zweifellos  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden  enthalten,  z.  B.: 

CNOAg  +  C«H,J  =  AgJ  +  er 

^N.C,H5 

^0 

+  HjO  =  CO,  +  H^N.Cä. 
^N.C,H, 

Wir  kennen  die  Cyansäure  selbst  und  ihre  Salze  nur  in  einer  Form 
(vgl.  S.  999 — 1000),  für  welche  mithin  die  beiden  obigen  Structurformeln 
möglich  sind;  eine  entscheidende  Auswahl  zwischen  denselben  kann 
einstweilen  nicht  getroffen  werden  (vgl.  S.  1023  ff.). 

CyansSare  HCNO  wird  aus  ihrer  polymeren  Moditication  —  der 
Cyanursäure  H3C3N3O3  (vgl.  S.  1030),  welche  durch  Erhitzen  von  Harn- 
stoff oder  aus  Cyanurbromid  erhalten  werden  kann,  —  gewonnen,  indem 
man  die  Cyanursäure  im  Kohlensäurestrom  erhitzt  und  die  durch  ihren 

V.  Mkybr  u.  Jaoobson,  org,  Chem.    I.  64 
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Zerfall  gebildeten  Cyansäuredämpfe  in  einer  Kältemischung  eondensirt^ 
Cyansäure  ist  eine  sehr  flüchtige,  stechend  riechende  und  ätzend  wirkende 
Flüssigkeit.  Sie  ist  höchst  unbeständig;  bei  0*^  ist  sie  innerhalb  einer 
Stunde  in  eine  polymere  Modification  von  unbekannter  Moleculargrösse 

—  das  weisse,  amorphe  Cyamelid  (HCNO)»,  das  beim  Erhitzen  wieder 
Cyansäure  liefert,  —  verwandelt;  beim  Herausnehmen  der  flüssigen 
Cyansäure  aus  dem  Kältegemisch  erfolgt  diese  Umwandlung  explosions- 
artig. Die  wässrige  Cyansäurelösung  zersetzt  sich  oberhalb  0**  rasch  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak: 

CONH  +  H,0  =  CO,  +  XH,; 
in   ätherischer   Lösung    polymerisirt    sich   Cyansäure   zu   Cyanursäu^e^ 
ebenso  in  Berührung  mit  Triäthylphosphin®. 

Kaliumcyanat  KCNO  entsteht  durch  Einwirkung  von  Oxydations- 
mitteln auf  Cyankalium*,  z.  B.  beim  Glühen  desselben  (bezw.  des  Ferro- 
cyankaliums)  mit  Braunstein  oder  Mennige.  Zur  Darstellung®  trägt  man 
zweckmässig  ein  inniges,  sehr  fein  gepulvertes  Gemisch  von  100  g  Ferro- 
cyankalium  und  75  g  Kaliumbichromat  in  Portionen  von  3 — 5  g  in  eine 
stark  —  aber  nicht  bis  zum  Glühen  —  erhitzte  eiserne  Schale,  wobei 
die  Oxydation  jedesmal  unter  zunderähnlichem  Aufglimmen  stattfindet; 
dem  porösen,  lockeren,  fast  schwarzen  Beactionsprodukt  entzieht  man 
das  Kaliumcyanat  durch  Auskochen  mit  SOprocentigem  Alkohol.  Cyan- 
saures  Kalium  bildet  sich  ferner  beim  Einleiten  von  Cyan  (vgl.  S.  999) 
oder  von  Chlorcyan  (S.  1011)  in  Kalilauge  und  aus  zahlreichen  Amiden 
der  Kohlensäure  —  Harnstoff,  ürethanen,  Guanidin  etc.  —  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  ^  Es  stellt  ein  weisses  KrystallpnlTer 
dar  und  ist  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  nicht  löslich,  b 
wässriger  Lösung  zersetzt  es  sich  allmählich  unter  Uebergang  in  Ammo- 
nium- und  Kalium carbonat;  säuert  man  seine  Lösung  mit  Salzsäure  an, 
so  erhält  man  ebenfalls  infolge  der  Unbeständigkeit  der  freien  Cyansäure 
ihre  Zersetzungsprodukte  —  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Aus  dem  Kaliumcyanat  können  durch  doppelte  Umsetzungen  andere 
Salze  der  Cyansäure  erhalten  werden.  Von  besonderem  Interesse  ist 
das  Ammoniumcyanat  wegen  seines  Uebergangs  in  Harnstoff  (vgl. 
S.  1051).  Silbercyanat  AgCNO  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich 
im  Gegensatz  zu  Silbercyanid  in  verdünnter  Salpetersäure  unter  Zer- 
setzung auflöst. 

*  LiEBia  u.  WöHLBR,   Pogg.  20,  383  (1830).   —  Baeyeb,  Ann.  114.   165  {lS60i. 

—  Gattebmann  u.  R088OLYMO,  Ber.  23,  1192  (1890). 

«  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  129  (1885). 

3  A.  W.  Hopmann,  Ann.  Suppl.  1,  58  (1861). 

*  Wühler,  Berz.  Jb.  3,  78  (1824);  4,  92  (1825).  —  Liebig,  Ann.  41,  289  {UÜi 

—  KoLBE,  Ann.  64,  237  (1848).  —  Clemm,  Ann.  66,  382  (1848).  —  Lea,  Jb.  1861,  7«^ 

*  Chiche8ter  A.  Bell,  Chem.  Nows  82,  99  (1875).  —  Gatterbcakk  u-  Cafkli». 
Ber.  23,  1223  (1890). 

«  Emich,  Monatsh.  10,  321  (1889). 
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Die  Cyansäure  kann  als  Stammsubstanz  einer  Anzahl  von  Sub- 
stanzen betrachtet  werden,  die  in  folgender  Reihenfolge: 

1.  Halogen  Verbindungen  des  Cyans  oder  Halogenide  der  Cyansäure 
CNCl,  CNBr,  CNJ. 

2.  Cyansäure-  bezw.  Isocyansäureester. 

3.  Thiocyansäure    CNSH    (Rhodanwasserstoffsäure)    und    ihre    Ab- 
kömmlinge. 

4.  Cyanamid   CN(NH3)  bezw.   Carbodiimid  C(:NH)g   und  seine  Ab- 
kömmlinge. 

nunmehr  beschrieben  werden  mögen.  Alle  Glieder  dieser  Gruppe  exi- 
stiren  ferner  in  polymeren,  trimolecularen  Modificationen ;  diese  „Tri- 
cyanverbindungen"  werden  in  einem  späteren  Abschnitt  (S.  1028  ff.)  im 
Zusammenhang  behandelt. 

Die  HalogenYerbindungen  des  Cyans  oder  Halogenide  der 
Cyansäure  werden  durch  Einwirkung  der  Halogene  sowohl  auf  Metall- 
cyanide  wie  auf  wässrige  Blausäure  selbst  gebildet^.  Zur  Darstellung 
des  Chlorcyans*  ist  es  empfehlenswerth,  die  Blausäure  selbst  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  zu  unterwerfen,  da  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
Quecksilbercyanidlösung  zuweilen  Explosionen  eintreten.  Chlorcyan 
CNCl  ist  eine  farblose,  sehr  giftige  Verbindung  von  äusserst  stechen- 
dem Geruch,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Grenze  zwischen 
flüssigem  und  gasförmigem  Aggregatzustand;  es  siedet'  bei  +  15'5® 
und  erstarrt  bei  —6**  krystallinisch;  in  Wasser  ist  es  etwas  löslich. 
Beim  Aufbewahren  polymerisirt  es  sich  theilweise  zu  Cyanurchlorid 
C3N3CI3  (s.  S.  1031);  mit  Kalilauge  liefert  es  Chlorkalium  und  cyansaures 
Kalium: 

CNCl  +  2K0H  =  CNOK  -f-  KCl  +  H,0. 

Bromcyan  CNBr  schmilzt  bei  ungefähr  52'*  und  siedet*  bei  61 -3^  —  Jod- 
cyan  CNJ  kommt  häufig  im  käuflichen  Jod  vor*  und  wird  zweckmässig  durch 
Sublimation  eines  Gemisches  von  Jod  und  Quecksilbercyanid  in  gelinder  Wärme 
dargestellt*.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  riecht  stechend  und  ist  sehr  giftig;  es  ist 
leicht  flüchtig  und  sublimirt  weit  unter  seinem  Schmelzpunkt,  der  im  zugeschmolzenen 
Capillarröhrchen  bei  146-5*^  gefunden  wird;  in  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  mit  Jod- 
wasserstoff,  schwefliger  Säure,   Schwefelwasserstoff  und   anderen   Reductionsmitteln 


*  Serüllas,  Berz.  Jb.  8,  89,  94  (1829);  12,  79  (1833).  —  Wöhlee,  Ann.  73, 
220  Anm.  (1850).  —  Cahoubs  u.  Cloäz,  Ann.  90,  97  (1854).  —  Langlois,  Ann.  Suppl. 
1,  383  (1861).  —  E.  V.  Meyer,  J.  pr.  [2]  36,  294  (1887). 

»  Gautier,  Ann.  141,  122  (1867).  —  WErra,  Ber.  7,  1745  (1874). 

^  WuRTz,  Ann.  79,  280  (1851).  —  Salbt,  Ann.  136,  144  (1865). 

"*  MüLDER,  Rec.  trav.  chim.  4,  151  (1885), 

^  ScANLAN,  F.  Meyer,  Jb.  1847/48,  380.  —  Klobach,  Jb.  1849,  251.  —  Semenofp,' 
Jb.  1871,  224. 

«  Wöhler,  Berz.  Jb.  2,  75  (1823).  —  Serullas,  Berz.  Jb.  5,  66  (1826).  — 
Liwnemann,  Ann.  120,  36  Anm.  (1861).  —  Seubert  u.  Pollard,  Ber.  23,  1063  (1890). 
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l^>^  setzt  es  sieb  unter  Abscheidung  von  Jod,  das  durch  einen  Ueberschuss  des  Bednctioiis- 

mittels  wieder  verschwindet,  und  Bildung  von  Blausäure  um*,  z.  B.: 

2CNJ  +  SO,  +  2H,0  =  2HCN  +  J,  H-  H^SO*; 

concentrirte  Schwefelsäure   scheidet   in   der  Kälte  Jod  ab*.    Zink  scheidet  aus  der 
ätherischen  Lösung  sofort  Jod  unter  Bildung  von  Cyanzink  ab*. 

Ester  der  CyansSure.  Wenn  man  Chlorcyan  mit  Natriumalkoho- 
laten  in  Reaction  bringt,  so  sollte  man  erwarten,  die  £ster  der  normalen 
Cyansäure  NiC— OR  entstehen  zu  sehen,  z.  B.: 

CNCl  +  NaOCtH»  =  CNOCÄ  +  NaCl. 
Diese  Reaction*  ist  eingehend  untersucht;  allein  es  ist  bisher  nicht  ge- 
lungen, jener  Ester  in  reinem  Zustand  habhaft  zu  werden.  Trotzdem 
ist  es  höchstwahrscheinlich,  dass  sie  in  dieser  Reaction  gebildet  werden; 
denn  es  gelingt  leicht,  aus  dem  Reactionsprodukt  ihre  trimolecularen 
Modificationen  —  die  Cyanursäureester  (CN)3(0-CjHß)g,  welche  zweifellos 
die  Alkylgruppen  an  Sauerstoff  gebunden  enthalten  (vgl.  S.  1031 — 1032), 
—  zu  isoliren. 

Dagegen  sind  die  £ster  der  Isoeyansäare  CO:N-R  (Alkyl- 
carbimide,  Alkylisocyanate)  wohlbekannte  Verbindungen,  welche 
für  die  Geschichte  der  organischen  Chemie  dadurch  von  hervorragender 
Bedeutung  geworden  sind,  dass  ihr  Studium  zu  der  Entdeckung  der 
aliphatischen  Amine  führte  (vgl.  S.  229,  233).  Wubtz'  erhielt  sie  zu- 
erst durch  Destillation  von  ätherschwefelsauren  Salzen  mit  Kahum- 
cyanat;  bequemer  werden  sie  durch  Einwirkung  von  Alkylhalogenen  auf 
Silbercyanat  erhalten®,  z.  B.: 

CNOAg  +  CaH,J  =  CO  :  NCjH^  +  AgJ. 

Auch  von  den  Aminen  ausgehend,  kann  man  zu  den  Isocyansäure- 
estem  gelangen.  Leitet  man  über  die  salzsaureu  Salze  der  primären 
Amine  in  der  Wärme  Chlorkohlenoxyd: 

ClCOCl  +  NH^.CHa.HCl  =  Cl-CO-NHCH,  +  2HC1, 
so  erhält  man  Carbaminsäurechloride  (vgl.  S.  1058),   welche   beim  Zu- 
sammenbringen mit  Kalk  Isocyansäureester  liefern': 
ClCONHCHa-HCl  =  COiNCH,. 

Dass  man   die  Isonitrile  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in 

*  Steeckee,  Ann.  148,  95  (1868).  —  E.  v.  Meyek,  J.  pr.  [2]  36,  292  (1887).  - 
Meikeke,  Ztschr.  f.  anorg.  Chem.  2,  157  (1892). 

«  Gossin,  Bull.  43,  98  (1885). 

*  Calmels,  Compt.  rend.  99,  240  (1884). 

*  Cloez,  Ann.  102,  354  (1857).  —  Gal,  Ann.  137,  128  (1865).  —  A.  W.  Hof- 
MANN  u.  Olshausen,  Bcf.  3,  269  (1870).  —  Ponomarbw,  Her.  16,  515  (1882i.  - 
Mülder,  Rec.  trav.  chim.  1,  191  (1882);  2,  133  (1883);  3,  287  (1884). 

*  Ann.  eh.  [3)  42,  43  (1854). 

*  Vgl.  Cahoürs  u.  Hopmann,  Ann.  102,  297  (1857).  —  Brauneb,  Ber.  12,  1875, 
1877  (1879). 

^  Gattebmann  u.  G.  Schmidt,  Ann.  244,  35,  36  (1887). 
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Isocyanate  überführen  kann^,  ist  schon  S.  252  erwähnt;  auch  an  den 
merkwürdigen  üebergang  der  Bromamide  in  Isocyanate*  durch  Brom- 
wasserstoffentziehung (vgl.  S.  371),  durch  welchen  sich  die  HoFMANN^sche 
Reaction  zur  Darstellung  primärer  Amine  aus  Säureamiden  (S.  235)  er- 
klärt, sei  nochmals  erinnert. 

Die  Alkylisocyanate  CO:N-R  sind  leicht  flüchtige  Flüssigkeiten  von 
heftigem  ei-stickendem  Geruch;  beim  Aufbewahren  verwandeln  sie  sich 
—  vermuthlich  unter  dem  Einfluss  geringfügiger  Verunreinigungen  — 
ziemlich  rasch  in  die  polymeren  Isocyanursäureester.  Sie  sind  durch 
grosse  Reactionsfähigkeit  ausgezeichnet.  Wichtig  zur  Beurtheilung  ihrer 
Constitution  ist  vor  Allem  die  schon  mehrfach  erwähnte  Spaltung  in 
Kohlensäure  und  Amine: 

CH3.N:C0  +  H,0  =  CHaNH, +  C0„ 
welche  sie  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  erleiden;  durch  diese  Spaltung 
wird  unzweideutig  dargethan,  dass  ihr  Alkylrest  an  Stickstoff  gebunden 
ist.     Mit  Alkoholen   vereinigen   sie    sich   zu   Carbaminsäureestem   (üre- 
thanen,  vgl.  S.  1058): 

/NHCA 
COrN.CjHs +  CA.OH  =  C0< 

mit  Ammoniak  oder  primären  und  secundären  Aminen  zu  alkylirten 
Harnstoffen: 

.NH.CjH, 

So  erklärt  es  sich,  dass  beim  Kochen  der  Isocyanate  mit  Wasser  sym- 
metrisch dialkylirte  Harnstoffe  gebildet  werden;  das  aus  einem  Molecül . 
Isocyanat   neben   Kohlensäure   abgespaltene   Amin    addirt   sich   an   ein 
noch  unverändertes  Molecül  des  Isocyansäureesters : 

CO:  N.CjHj  +  H,0  =  CO,  +  NH,.C,H„ 

/NHC,Hö 
COtNCsHs  +  NHjCjHs  =  C0< 

^NH.CA 
Nach  der  „Genfer  Nomenclatur"  (vgl.  S.  1091  ff.)  werden  die  Isocyanate  durch 
die  Endung  -carbonimid  charakterisirt : 

CjHß'N'CO  :  Aethylcarbonimid 
etc. 

Methylisocyanat  CH,-N :  CO  (Methylcarbonimid)  siedet  bei  37-5^  Aethyl- 
isocyanat  CjHj-NrCO  (Aethylcarbonimid)  siedet  bei  60—61'*  und  besitzt  das 
spec.  Gew.  0*898. 

*  Acetylisocyanat'  CH,-CO-N:CO  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Knallquecksilber,  konnte  zwar  nicht  in  ganz  reinem  Zustand  isolirt,  wohl 
aber  durch  seine  Umwandlungen  sicher  constatirt  werden.     Es  siedet  bei  etwa  80®, 

*  Gautier,  Ann.  149,  313  (1869). 

•  A.  W.  Hofmann,  Ber.  16,  756  (1882). 
«  Scholl,  Ber.  23,  3510,  3516  (1890). 
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vereinigt  sieh  mit  Alkohol  zu  Acetylurethan  CHj'CO'NH'CO'O-CjHj,  mit  Ammoniak 
zu  MonacetylharnstofF  CH8*C0*NH-C0-NHg,  mit  Acetamid  zu  Diacetjlhamstoff 
CHj.CONH.CONH.CO.CHg  und  wird  durch  Wasser  in  Acetamid  und  Kohlen- 
säure gespalten. 

Die  Thiocyansäure  oder  RhodanwasserstoffsSnre  HCNS  ist  die 
der  Cyansäure  entsprechende  Schwefelverbindung.     Wie  ans  den  Salzen 
des  Cyanwasserstoffs  durch  SauerstoflFaufnahme  (vgl.  S.  1006 — 1007,  1009, 
1010)  Salze  der  Cyansäure  entstehen,  so  werden  durch  directe  Vereinigung 
der  Cyanide  mit  Schwefel  ^  —  z.B.  durch  Kochen  von  Cyankaliumlösung 
mit  Schwefel  —  Salze  der  Thiocyansäure  gebildet;  umgekehrt  wird  Rhodan- 
natrium  durch  Schmelzen  mit  Zink  wieder  unter  Entschwefelung  in  CyaD- 
natrium  verwandelt  *  (NaCNS  +  Zn  =  NaCN  +  ZnS).    Durch  Zersetzung 
des    Bariumsalzes    mit   Schwefelsäure    erhält   man    am   leichtesten   eine 
wässrige  Lösung  von  freiem  Rhodan Wasserstoff;  destillirt  man  eine  etwa 
lOprocentige  Rhodanwasserstofflösung  im  Vacuum   und   entwässert  die 
Dämpfe  durch  Chlorcalcium,   das  auf  40^  erwärmt  wird,  so  erhält  man 
die  wasserfreie  Säure  ^,  die  in  einer  Kältemischung  condensirt  werden  kann. 
Sie  stellt  eine  sehr  flüchtige,   scharf  riechende  Flüssigkeit  dar;    sobald 
sie  aus  der  Kältemischung  genommen  wird,  verwandelt  sie  sich  in  wenigen 
Minuten   unter   starker   Erhitzung   in    einen   festen,    gelben,    amorphen 
Körper  (vgl.  S.  1010  das  analoge  Verhalten  der  Cyansäure).    Die  Rhodan- 
wasserstoffsäure  kommt  an  Stärke  den  flalogenwasserstoffsäuren  nahe*. 

Die  wässrige,  verdünnte,  nicht  mehr  als  S^o  enthaltende  Lösung* 
ist  recht  beständig.  In  concentrirter  wässriger  Lösung  zersetzt  sich* 
RhodanwasserstoflF  in  Persulfocyansäure  (s.  unten)  und  Cyanwasserstoff: 

3  HCNS  =  HCN  +  HAN,S,. 
Eine   Lösung   von    mittlerer   Concentration   wird   durch    einen    grossen 
Ueberschuss  von  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  wesentlich  in  Kohlen- 
oxysulfid  und  Ammoniak: 

HCNS  +  H,0  =  COS  +  NH, 
zersetzt;    wird  sehr  starke  Rhodan  wasserstoffsäure  der  Einwirkung  von 
Mineralsäuren  ausgesetzt,  so  verläuft  die  Zersetzung  in  complexerer  Weise. 

Persulfocyansäure^  CsNiH^Sg  (Xanthanwasserstoff)  —  das  eben  er- 
wähnte Zersetzungsprodukt  des  Rhodanwasserstoffs  —  krystallisirt  aus  60procentiger 
Essigsäure  in  gelben  dichroi'tischen  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heiBsem 
Wasser  etwas .  löslich  und  ist  eine  zweibasische  Säure;  durch  Lösen  in  Cyankalium 
liefert  sie  wieder  Rhodankalium ;  sie  scheint  in  zwei  Modificationen  —  einer  set^r 
labilen  farblosen  und  der  gewöhnlichen  gelben  Form  —  zu  ezistiren.   Durch  Behand- 

1  Berzeliüs,  Berz,  Jb.  1,  48  (1822).  —  Libbiq,  Ann.  60,  349  (1844);  61,  288 
(1844);  61,  1*26  (1847). 

*  Vgl.  Playpaih,  Ber.  26  o,  431  (1892).  »  Klasok,  J.  pr.  [2]  36, '400  (1887). 

*  Ostwald,  J.  pr.  [2]  32,  305  (1885).  «  Klason,  J.  pr.  [2]  36,  404  (1887)- 

*  J.  pr.  [2]  36,  57. 

'  Liebig,  Ann.  10,  8  (1884).  —  Völckel,  Ann,  43,  74  (1842).  —  Hermes,  Ztschr. 
Chem.  1866,  419.  —  Glutz,  Ann.  164,  40  (1869).  —  Nbncki  u.  Lippbbt,  Ber.  6,  »02 
(1878).  —  Steiner,  Ber.  16,  1603  (1882).  —  Klasok,  J.  pr.  [2]  38,  866  (1888> 
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long  mit  Alkalien  geht  sie  in  DithioeyansÄnre*  C,N,H,S,  über,  welch  letztere  auch 
direct  bei  der  freiwilligen  Zersetzung  des  Rhodanwasserstoffs  neben  Persulfocyansäure 
entsteht. 

Pseudoschwefelcyan*  wird  ein  gelber  amorpher ^  in  Wasser  unlöslicher 
Körper  genannt,  der  durch  Oxydation  von  Rhodanwasserstoff  mit  Salpetersäure  oder 
Chlor  entsteht  Eine  davon  verschiedene  Substanz,  die  als  gelber  Farbstoff  (Kanarin') 
verwendet  werden  kann,  entsteht  bei  der  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
säure oberhalb  80^. 

Von  den  Salzen  des  Ehodanwasserstoffs*  werden  mehrere  in- 
dustriell (vgl.  S.  1038)  verwerthet  und  sind  daher  zu  billigen  Preisen  käuf- 
lich. Dass  sich  Rhodanmetalle  leicht  aus  Cyanmetallen  durch  Fixirung 
von  Schwefel  bilden,  ist  schon  oben  erwähnt;  auf  einem  solchen  Process 
beruht  die  Bildung  des  Rhodanammoniums  in  den  Beinigungsapparaten 
der  Leuchtgasfabriken  (vgl.  S.  1036—1037)  und  die  S.  1008  erwähnte 
Reaction  zum  Nachweis  des  Cyanwasserstoffs.  Wichtig  ist  femer  die 
Bildung  von  Rhodanammonium  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  alkoholisches  Ammoniak^: 

CSj  +  2NH8  =  CS< 

CS<  +  2NH,  =  CS :  NNH^  +  (NHJjS, 

die  zweckmässig  zur  Darstellung  des  Rhodanammoniums  im  Laboratorium 
benutzt  werden  kann;  sie  ist  analog  der  S.1018 — 1019  zu  besprechenden 
Bildung  von  SenfÖlen  aus  Schwefelkohlenstoff  und  primären  Aminen. 
Durch  Umsetzung  der  Rhodanmetalle  mit  Halogenalkylen  erhält  man 
Ester  der  Rhodanwasserstoffsäure,  deren  Alkylrest  an  Schwefel  gebunden 
ist  (vgl.  S.  1017  Alkyh-hodanide): 

<8  •  C  jHj 
; 
N 

es  ist  daher  höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  in  den  Salzen  das  Metall- 
atom am  Schwefel  haftet: 


Rhodankalium  CSNK  und  Rhodanammonium  CSN(NHJ   sind 
farblose,  sehr  leicht  lösliche  Salze;  bei  ihrer  Auflösung  in  Wasser  tritt 


>  Fleischer,  Ann.  179,  204  (1875).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  38,  366  (1888).  — 
Pabknti,  Ber.  23  c,  337  (1890). 

*  LiEMO,  Pogg.  15,  545  (1829).  Ann.  10,  4  (1834);  50,  337  (1844).  —  Jamieson, 
Ann.  59,  339  (1846).  —  Voelckel,  Ann.  89,  126  (1854).  —  Linkemank,  Ann.  120, 
42  (1861).  —  Glutz,  Ann.  164,  48  (1869).  —  Lroow,  Ber.  17  0,  252  (1884).  —  Goppbls- 
ROEDER,  ebenda,  522. 

■  Markowhikofp,  Ber.  17  o,  279  (1884). 

*  Vgl.  Mbitzendorff,  Pogg.  66,  63  (1842). 

*  Zeise,  Ann.  47,  36  (1843).  —  Millok,  Jb.  1860,  237.  —  Gälis,  Jb.  1861, 
340.  —  Claus,  Ann.  179,  112  (1875).  —  J.  Schulze,  J.  pr.  [2]  27,  518  (1883). 
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sehr  starke  Temperaturerniedrigung  ^  ein;  über  die  Zersetzung  des  Rhodan- 
ammoniums  durch  Erhitzen  vgl.  S.  1062  u.  1067.  Auch  die  übrigen  Eho- 
danmetalle  sind  meist  in  Wasser  löslich.  Kupferrhodanid  Cu(SCN)5 
dagegen  ist  ein  schwarzer,  Kupferrhodanür  Cu2(SCN),  ein  weisser 
Niederschlag;  aus  rhodanhaltigen  Laugen  kann  daher  zweckmässig  die 
Rhodan wasserstoffsäure  als  Kupfersalz  ausgefällt  werden  (vgl  S.  1038);  das 
schwarze  Kupferrhodanid  geht  in  Berührung  mit  Wasser  allmählich  in 
weisses  Kupferrhodanür  über.  Rhodanquecksilber  Hg(SCN)j  ist  ein 
weisses,  kaum  lösliches  Salz,  das  sich  beim  Erhitzen  unter  mächtigem 
Aufschwellen  zersetzt,  —  eine  Erscheinung,  die  zu  der  bekannten  Spielerei 
der  Pharaoschlangen  benutzt  wird.  Rhodansilber  AgSCN  ist  ein  weisser 
käsiger  Niederschlag,  der  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlösUdi 
ist;  auf  seiner  Bildung  beruht  die  VoLHABD'sche  Methode  zur  Silber- 
titrirung*.  —  Die  intensive  blutrothe  Färbung,  die  beim  Vermischen  voo 
Rhodankaliumlösung  mit  Eisenchloridlösung  selbst  noch  bei  ausser- 
ordentlich grosser  Verdünnung  eintritt,  und  die  zum  Nachweis  des  Eisen- 
oxyds wie  der  Rhodanwasserstoffsäure  benutzt  wird,  ist  eine  Folge  der 
Bildung  des  Kaliumeisenrhodanids«  Fe(CNS)3.9KCNS  +  4H,0,  das 
in  krystallisirtem  Zustand  dem  Kaliumpermanganat  ähnelt;  durch  wasser- 
haltigen Aether  wird  dieses  Salz  in  seine  beiden  Componenten  zerlegt, 
von  denen  das  Eisenrhodanid  in  Aether  löslich  ist;  daher  lässt  sich  jene 
Färbung  der  wässrigen  Lösung  durch  Schütteln  mit  Aether  entziehen. 
Cyansulfid*  (CN)2S  —  das  Thioanhydrid  der  Rhodanwasseratofl&äore  —  kann 
durch  Einwirkung  von  Jodcyan  auf  Khodansilber  erhalten  werden,  bildet  fiu*lo« 
Tafeln,  aublimirt  sehr  leicht  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  leicht  zersetzlicbeo 
LSsung. 

Ester  der  Thioeyansäare  und  IsothioeyansSare.  Während  die 
freie  Rhodanwasserstoffsäure  und  ihre  Salze  —  gleich  der  Blausäure  und 
der  Cy ansäure  —  nur  in  je  einer  Form  bekannt  sind,  existiren  wieder 
zwei  Reihen  von  Alkylderivaten,  die  den  beiden  Stammformen: 

N=C-SH  und  NH    C=^ 

Thiocyansäure  Isothiocyansäure 

entsprechen.  Man  kann  durch  Ausführung  von  Spaltungsreactionen  leicht 
beweisen,  dass  in  den  Gliedern  der  einen  Reihe  der  Kohlen wasserstoffre>t 
(R)  an  Schwefel,  in  den  Gliedern  der  anderen  an  Stickstoff  gebunden  ist: 

I.    NizC-SR  II.    R.N-=C=S. 

Man  bezeichnet  die  Verbindungen  der  Formel  I  als  Rhodanide,  indem 
man  das  Radical  N:CS—  „Rhodan"  nennt  5,  oder  als  Thiocyanate;  die 
Verbindungen  der  Formel  11  nennt  man  Isothiocy anate ,   Thiocarbimide 


»  Clowes,  Ztschr.  Chem.  1866,  190.  —  Rüdobff,  Ber.  2,  69  (1869). 

*  Ann.  190,  1  (1878).  *  Kbüss  u.  Mobaht,  Ber.  22,  2061  (1889). 

*  Lassaione,  Ann.  eh.  [2]  39,  197  (1828).  —  Linnemank,  Ann.  120,   86  (186U 
—  ScHNEn)ER,  J.  pr.  [2J  82,  187  (1885). 

*  Berzelius,  Berz.  Jb.  23,  157  (1844). 
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oder  gewöhnlich  Senföle,  weil  ein  Glied  dieser  Gruppe  zuerst  aus  dem 
Senfsamen  erhalten  wurde  (vgl.  S.  1020  AUylsenföl). 

Alkylrhodanide  entstehen  durch  Umsetzung  von  Bhodankalium  mit 
ätherschwefelsauren  Salzen  oder  mit  Halogenalkylen: 
CNSK  +  CjHj.J  =  CN-SCA  +  KJ, 
femer  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Mercaptide: 
(C,H5.S),Pb  +  2CNa  =  2C,H5.S.CN  +  PbCl,. 
Es  sind  Flüssigkeiten,  welche  meist  unzersetzt  sieden  (vgl.  unten),  in 
Wasser  unlöslich  sind  und  lauchartig,  aber  nicht  stechend  riechen. 

Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihren  Umsetzungen.  Nascirender 
Wasserstoff  spaltet  aus  ihnen  Mercaptane  ab  neben  Blausäure,  die  weiter 
zu  Methylamin  reducirt  wird: 

CHsSCN  +  6H  =  CASH  +  CH,.NH,; 
von  Salpetersäure  werden  sie  zu  Alkylsulfosäuren  oxydirt: 

CÄ-S.CN )-    CjH^SOaH. 

Durch  diese  Reactionen  entstehen  also  Umsetzungsprodukte,  welche  den 
Schwefel  an  den  Alkylrest  gebunden  enthalten;  mithin  wird  zweifellos 
auch  in  den  Ausgangsprodukten  der  Alkylrest  am  Schwefelatom  haften. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  Tendenz  der  Alkylrhodanide,  sich  bei 
höheren  Temperaturen  in  die  isomeren  Senföle  umzulagern.  Methyl- 
rhodanid  CHj-S-CN  z.  B.  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  180* 
bis  185^  grösstentheils  in  Methylsenföl  CHj-N-tCS  umgewandelt;  Allyl- 
rhodanid  *  geht  schon  bei  einmaligem  Destilliren  in  Allylsenföl  über  und 
kann  daher  durch  die  obigen  Reactionen  nur  gewonnen  werden,  wenn 
man  Erwärmung  vermeidet.  Diese  Erfahrungen  zeigen,  dass  man  nicht 
berechtigt  ist,  aus  dem  Uebergang  der  cyansauren  Salze  in  Isocyansäure- 
ester  (vgl.  S.  1009,  1012)  für  die  cyansauren  Salze  die  Structurformel 
CO:N-Me^  abzuleiten;  es  wäre  sehr  wohl  möglich,  dass  die  normalen 
Cyansäureester  die  ursprünglichen  Reactionsprodukte  sind,  sich  aber  noch 
viel  leichter,  als  die  Rhodanide,  in  Isoverbindungen  umlagern. 

Methylrhodanid'  CHj-S-CN  siedet  bei  ISS'*  und  besitzt  bei  0®  das  spec 
Gew.  1-088.  —  Aethylrhodanid"  CjHs-SCN  siedet  bei  141—142«  und  besitzt 
bei  0«  das  spec.  Gew.  1-033. 

Interessante  Verhältnisse  stellen  sich  ein,  wenn  man  die  Rbodangruppe  in  Säuren 
oder  Ketone  derart  einführt,  dass  sie  zur  Carboxylgruppe  bezw.  Carbonylgrnppe  die 

*  BiLLETBB,  Ber.  8,  464  (1875).  —  Geruch,  Ann.  178,  84  (1875). 

«  Cahoubs,  Ann.  61,  95  (1847).  Compt.  rend.  81,  1163  (1875).  —  Pikrbe,  Jb. 
1851,  51.  —  Eiche,  Ann.  92,  357  (1854).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13,  1349  (1880); 
18,  2197  (1885).  —  James,  J.  pr.  [2]  35,  459  (1887). 

«  Löwio,  Pogg.  67,  101  (1846).  —  Cahoubs,  Ann.  61,  99  (1847).  —  Bbünino, 
Ann.  104,  198  (1857).  —  Rremeb,  J.  pr.  73,  365  (1858).  —  Sohlaqdenhaufen,  Ann. 
eh.  [3]  66,  297  (1859).  —  Jeanjeah,  Ann.  126,  249  (1862).  —  A.  W.  Hofmann,  Ann. 
Suppl.  1,  58  (1861).  Ber.  1,  177,  180,  182  (1869).  —  Dehn,  Ann.  Suppl.  4,  105 
(1865).  —  BuFF,  Ber.  1,  206  (1869).  —  Glutz,  Ann.  163,  811  (1869).  —  V.  Meybe, 
Ann.  171,  47  (1874).  —  James,  J.  pr.  [2]  30,  316  (1884). 
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1018  Bhodanessigsäure,  Rhodanaceton. 


a-Stellung  inne  hat;   die  primären  Beactionsprodakte  gehen  dann  leicht  in  Derivtte 
einer  cyclischen  Stammsubstanz  —  des  Thiazols: 

CH      -CH 

I  I 

S  N 


—  über.  So  erhält  man  aus  Salzen  bezw.  Estern  der  Chloressigsäure  durch  UmsetEUiig 
mit  Rhodankalium  Salze  bezw.  Ester  der  Rhodanessigsänre^  CH,(S-CN)-CO,H; 
kocht  man  nun  aber  die  Ester  dieser  Säure  mit  starker  Salzsäure,  so  entsteht  die  der 
Rhodanessigsäure  isomere,  sogenannte  „Senfolessigsäure",  welche  die  Constitution: 

CH,  —CO 

I  I 

S  NH 


^^ 


besitzt     Durch  Erwärmen  von  Chloressigsäure  in   wässriger   Lösung   mit   Rhodan- 
ammonium  wird  die  Rhodaninsäure : 

CH, —  CO 

I  I 

S  NH 


^^ 


gebildet  —  Durch  Umsetzung  von  Chloraceton  mit  Rhodanbarium  kann  man  Rhodan- 
aceton' CHj(S«CN)-C0CH8  gewinnen,  welches  sich  durch  Digestion  mit  Alkali- 
carbonat  theilweise  in  Methyloxythiazol: 

CH2-CO-CH,  CH  -C-CHs 

I  I  I 

S        N  >         S        N 

umlagert    Näheres  über  die  so  entstehenden  Thiazolderivate  vgl.  Bd.  H. 

Alkylisothiocyanate  (Alkylthiocarbimide)  oder  SenfSle  können, 
wie  schon  S.  238  angegeben  ist,  leicht  aus  den  primären  Aminen  ge- 
wonnen werden;  man  erhält  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  die  gekühlte,  ätherische  Lösung ^  der  Amine  zunächst  Salze  der 
Alkyldithiocarbaminsäuren : 

/NHCH5 
CS2  +  2NH,.C,H5  =   CS< 

\SH.NH,.C,H5 

welche  nun  bei  Behandlung  mit  Schwermetallsalzen  —  gewöhnlich  wird 
Quecksilberchlorid  angewendet  —  Schwefelwasserstoff  abgeben  und  Senfole 
liefern  4: 


»  Heintz,  Ann.  136,  223  (1865).  —  Claesson,  Ber.  10,  1346  (1877);  14,  732  (188U 
—  MiOLATi,  Ber.  200,  324  (1893). 

*  Hellon  u.  Tscherniak,  Ber.  16,  349  (1883).  —  Hantzsch  u.  Websb,  Ber.  20, 
3127  (1887).  —  Arapides,  Ann.  249,  18  (1888).  —  Tscherniak,  Ber.  26,  2607,  262K 
3648  (1892).  —  Hantzsch,  ebenda,  3282. 

»  Vgl.  RuDNEW,  Ber.  12,  1028  (1879).  —  Hecht,  Ber.  23,  282  (1890). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  1,  170  (1868). 
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Senföle,  1019 


CS<^       =  CSrNCjHs +  H5,S  +  NH,.C,H5, 


^NHCÄ 
SH.NHCjH, 

auch  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodlösung  können  jene  thio- 
carbaminsauren  Salze  in  Senföle  übergeführt  werden^. 

Dass  Senföle  aus  den  isomeren  Rhodanäthem  durch  Umlagerung 
entstehen  können,  ist  schon  S.  1017  erwähnt. 

Aus  den  entsprechend  constituirten  SauerstoflFverbindungen  —  den 
Isocyansäureestem  (S.  1012)  —  können  sie  endlich  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelphosphor  erhalten  werden  2. 

Die  Senföle  sind  farblose  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden, 
stechend  riechen,  auf  der  Hand  Blasen  ziehen  und  in  Wasser  unlöslich 
sind.  Dass  sie  den  Kohlenwasserstoflfrest  an  Stickstoff  gebunden  enthalten, 
wird  durch  ihre  Bildung  aus  Aminen,  wie  auch  durch  ihre  Umwand- 
lungen sicher  gestellt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischen  sie  sich  unter  Wärme- 
entwickelung, worauf  Spaltung  in  ein  Amin  und  Kohlenoxysulfid  eintritt: 

CaHjNrCS  +  H,0  =  CjHgNH,  +  COS; 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  wässrigen  Säuren  werden  sie  in  Amin, 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Durch  Reduction  mit  nascirendem  Wasserstoff  werden  primäre  Amine 
neben  Thioformaldehyd ,  der  sich  zu  seiner  trimolecularen  Modification 
(vgl.  S.  423)  polymerisirt,  gebildet: 

CjHsNiCS  +  4H  =  CHs-NH,  4-  CH.S. 

Bemerkenswerth  ist  das  Additionsvermögen  der  Senföle;  namentlich 
mit  Ammoniak  und  Aminen  vereinigen  sie  sich  äusserst  leicht  zu  Sub- 
stitutionsprodukten des  Thioharnstoffs  CS(NH2)3: 

/NHCA 
CStNCaH^  +  NH,  =  CS< 

/NH.CA 
CS :  NCA  +  NHaCA  =  CS< 

^NHCÄ 

Beim  Erhitzen  mit  Alkoholen  ^  fixiren   sie  Alkohol  unter  Bildung  von 
Thiocarbamiusäureestern  (Thiourethanen) : 

.NH.C,H5 
CSiN.CjHg  +  OH.CaHs  =  CS<; 


\O.C,Hj 


Eine  Polymerisation  der  Senföle  scheint  durch  Erhitzen  mit  Ealium- 
acetat  möglich  zu  sein*. 


»  A.  W.  HoFMAMN,  Ber.  2,  452  (1869).  —  Vgl.  Rüdnepf,  Ber.  U,  987  (1878). 

*  Michael  u.  Palmer,  Ber.  18  o,  72  (1885). 
3  A.  W.  Hopmahn,  Ber.  2,  116  (1869). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  26,  876  (1892). 
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1020  Butylaenßl,  AllylsenföL 


Die  Tabelle  Nr.  44  auf  S.  1021  giebt  eine  Uebersicht  über  die 
physikalischen  Eigenschaften  der  aliphatischen  SenfÖle.  Von  den  einzelnen 
Gliedern  hervorzuheben  ist  das  secundäre  Butylsenföl  (C^H^XCHj 
CH — N  -CS,  welches  im  Löffelkrautöl  sich  findet,  und  namentlich 
das  Allylsenföl  CH,:CH-CH,-N:CS,  welches  das  zuerst  bekannt  ge- 
wordene, bestuntersuchte  Glied  der  Reihe  ist  und  der  ganzen  Gruppe 
den  Namen  gegeben  hat.  Man  erhält  das  Allylsenföl,  wenn  man  schwarzen 
Senfsamen  mit  Wasser  anrührt  und  nach  einiger  Zeit  destiUirt;  das 
Senföl  ist  in  dem  Samen  nicht  frei  vorhanden,  sondern  in  Form  eines 
Glucosids  —  des  myronsauren  Kaliums;  gleichzeitig  findet  sich  im  Senf- 
samen ein  Ferment  —  Myrosin  — ,  welches  nach  dem  Einweichen  mit 
Wasser  die  Spaltung  jenes  Glucosids  in  Allylsenföl,  Zucker  und  Kalium- 
hydrosulfat: 

C,oH,sNSAoK   =   CsHj.NiCS  +  CeHiA  +  KHSO^ 

bewirkt;  auch  aus  einigen  anderen  Vegetabilien  —  z.  B.  Meerrettig  — 
erhält  man  in  analoger  Weise  AllylsenföL 

Cyanamid  CN^Hg.  Ersetzt  man  in  der  Formel  der  normalen  Cyan- 
säure  (S.  1009)  die  Hydroxylgruppe  durch  die  Amidgruppe,  so  resultirt 
die  Formel  einer  Verbindung,  deren  Molecül  durch  die  Vereinigung  der 
Oyangruppe  mit  der  Amidgruppe  zu  Stande  kommt: 


/OH  .NH, 


Cyansäure  Cyanamid 

von  der  Isocyansäureformel  gelangt  man  nach  Austausch  des  SauerstoflF- 
atoms  gegen  die  Imidgruppe  zu  der  Formel  eines  „Carbodiimids" : 

.0  .NH 

^€  ^€    • 

Isocyansäure  Carbodiimid 

Wir  kennen  nur  eine  Verbindung,  die  in  derartigem  Verhältniss  zu  der 
Cyansäure  steht;  alle  ihre  chemischen  Beziehungen  können  in  befriedi- 
gender Weise  durch  die  Formel  des  Cyanamids  erklärt  werden. 

Cyanamid  wird  am  besten  dargestellt^  durch  Entschwefelung  einer 
wässrigen  Lösung  von  ThioharnstoflF  mit  frisch  gefälltem,  soi^f&ltig  aus- 
gewaschenem Quecksilberoxyd  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Rho- 
danammonium ,  welch'  letzteres  das  Quecksilberoxyd  in  Form  von 
Doppelrhodaniden  auflöst  und  daher  wirksamer  macht: 

CS<  -  H,S  =  Cf 

\NH,  XNH, 

*  Baumann,  Ber.  6,  1376  (1873).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  25  (1874).  —  Drsctsel, 
J.  pr.  [2]  11,  286  (1875);  21,  78  (1880).  —  PRAT0Rnj8-SEiDi.EE,  J.  pr.  [2]  21,  129  (1880). 
Traube,  Ber.  18,  461  (1885). 
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Tabellarische  Zusammenstellung  von  aliphaiiscken  Senf  ölen,         1021 
Tabelle  Nr.  44. 


Name  des  Senföle 


Structur  des  mit  dem 

I  Reste  — N :  CS  ver-  \ 

bundencn  Radicals  | 


Methylsenfol» jlCHj- 

Aethylsenför«" ICHgCH,- 

PropylaenföP jCjHß.CH,— 

Isopropylsenföl* ''(CHa),CH- 

AUylsenfÖl '•»->»•"-"•"  .  .  .    CHjiCH.CH,- 

Norm.  Butylsenföl**^ CHs-CHj-CH.— 

Isobutyl8enföl«>" |  (CHa)8CH.CH,- 

Sec  Butylsenföl*« i|  (C,H6XCH8)CH— 

Tert.  ButylsenfÖl" |i(CHaiC— 

Tert  Amylsenfdl" '' (CHjVCjHsKI- 

Nonn.  prim.  Hexylsenföl"  .  "  CH,.(CH8)4.CH,- 
Norm.  sec.  Hexylsenföl"  .  .  !i(C4H»XCH3X:!H-   (?) 

Norm.  sec.  Octylsenfol*  .  .  .  j' (C6H„XCHa)CH- 

Norm.  Septdecylsenföl««  .  .  .  'cHjCCHAe- 


Schmelz- 
pankt 

+  84° 


+  10-5« 


Siede-  Spec. 

punkt     I    Gewicht 


'       119*^ 

188* 
I       153» 

137» 

150« 

167» 
I  162» 
159.5* 

142* 

166* 

212* 
199-200* 


1.019(0*) 
0-991(0*) 

1  028(0*) 

0-964(14*) 
0.944(12<^ 
0919(15*) 

I         _ 
0925 


232—283*1         — 


+  32« 


Citate  zu  der  Tabelle  Nr.  44:  *  A.W.  Hopmakh,  Her.  1,  26,  169  (1868).  — 
•  BüFF,  ebenda,  206.  —  •  Hecht,  Ber.  23,  283  (1890).  —  *  Jahn,  Ber.  8,  804  (1875). 
Monatsh.  3,  168,  173  (1882).  —  *  Bussy,  Ann.  34,  223  (1840).  —  •  Hübatka,  Ann. 
47,  153  (1843).  —  '  Weetheim,  Ann.  62,  52  (1844);  66,  297  (1845)  —  »  Pless,  Ann. 
68,  36  (1846).  —  »  ZmiN,  Ann.  96,  128  (1855).  —  »*  Beethelot  u.  Lüca,  Ann.  97, 
126  (1856).  —  "  Will  u.  Koebkee,  Ann.  126,  257  (1862).  —  »*  Geblich,  Ann.  178, 
89  (1875).  —  »  Oeseb,  Ann.  134,  7  (1865).  —  "  Rathke,  Ann.  167,  218  (1873).  — 
"  VoLBATH,  Jb.  1871,  408.  —  "  Henby,  Ball.  7,  87  (1867).  —  "  E.  Schmidt,  Ber. 
10,.  187  (1877).  —  "  R.  Schiff,  Ber.  14,  2767  (1881).  —  "  Kopp,  Ann.  98,  375  (1856). 

—  **  A.  W.  HoFMAim,  Ber.  2,  102  (1864);  7,  508  (1874).  —  "  Reimeb,  Ber.  3,  757 
(1870).  —  "  Rudnepf,  Ber.  U,  988  (1878);  12,  1023  (1879).  —  "  Fbentzel,  Ber.  16, 
746  (1883).  —  "*  ÜPPENKAMP,  Ber.  8,  55  (1875).  —  •»  Schlicht,  Landwirthsch.  Ver- 
sucha-Stationen  41,  175  (1892).  —  "  Tubpin,  Ber.  21,  2490  (1888). 

Es  bildet  sich  auch  in  vielen  anderen  Processen,  z.  B.  durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  auf  Ammoniak^: 

CNCl  +  NHg  =  CNNH,  +  HCl, 
beim  üeberleiten  von  Kohlensäure  über  erhitztes  Natriumamid  *,  beim  Er- 
hitzen von  Harnstofif  oder  Ammoniumcarbonat  mit  metallischem  Natrium*. 

—  Es  stellt  eine  farblose,  zerfliessliche,  krystallinische  Masse  dar,  schmilzt 
bei   40*^,   ist  in  Wasser,    Alkohol   und  Aether  leicht  löslich.   —   Seine 


^  Cloez  u.  Cannizzabo,  Ann.  78,  229  (1851). 

*  Beilstein  u.  Geutueb,  Ann.  108,  93  (1858).  —  Dbechsel,  J.  pr.  [21  16,  201  (1877). 
'  Fenton,    Joum.  Sog.  41,    262    (1882).    —    Vgl.    auch    Emich,    Monatsli.  10, 
321  (1889). 
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1022  Cyanamid,  seine  Metallverbindungen 


beiden  Wasserstoffatome  sind  durch  Metallatome  vertretbar^;  so  erhält 
man  beim  Zusammenbringen  von  Cyanamidlösung  mit  ammoniakaUscher 
Silbemitratlösung  einen  gelben  amorphen  Niederschlag  des  in  Wasser 
nicht,  in  Ammoniak  wenig  löslichen  Silbercyanamids^  CN^Ag,;  da 
dieses  Silbersalz  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  in  ein  Diäthylcyanamid 
übergeht^,  dem  zweifellos  die  Formel  CN-N(CjH5)3  zukommt  (vgl.  S.  1023), 
so  schreibt  man  ihm  selbst  in  der  Regel  die  analoge  Structur 

N:^-NAg, 
zu,  obgleich  der  Eintritt  je  eines  Metallatoms  in  je  eine  Imidgruppe: 

AgN-=C-NAg 
wohl  für  wahrscheinlicher  gehalten  werden  muss,  als  der  Eintritt  zweier 
Metallatome  in  eine  Amidgruppe.  —  Mit  Chlorwasserstoff*  vereinigt  sich 
Cyanamid  in  ätherischer  Lösung  zu  der  Verbindung  CN2H,.2HCL 

Das  Cyanamid  ist,  wie  alle  Cyanverbindungen,  leicht  zu  Additions- 
reactionen  bereit.  Bei  der  Einwirkung  von  Säuren  geht  es  durch  Wasser- 
aufaahme  in  Harnstoff  über: 

N  yNH, 

+  H,0  =   C0<         ; 

mit  Schwefelwasserstoff  vereinigt  es  sich  zu  Thioharnstoff,  mit  Ammoniak 
(beim  Erhitzen  mit  Salmiak)  zu  Guanidin  (vgl.  S.  1067).  Beim  Aufbe- 
wahren oder  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen  Lösung  —  namentlich 
rasch  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak  —  pplymerisirt  es  sich^  zu 
Cyanguanidin  (Dicyandiamid,  vgl.  S.  1069): 


2 


^N  /NH-CN 

er  =  C^NH 


NH.  ^NH. 


Die  Monalkylderivate*  des  Cyanamids  CN^HB  entstehen  durch  Ein  Wirkung 
von  Chlorcyan  auf  primäre  Amine  und  durch  Entschwefelung  von  monalkylirten  Thio- 
harnstoffen;  sie  gehen  beim  Eindampfen  ihrer  wfissrigen  Lösungen  in  trimolecolAre 
Modificationen  —  alkylirte  Melamine,  vgl.  S.  1033—1084  —  über.  Welche  der  beide« 
möglichen  Formeln: 


\nhr  "^n.r 

ihnen  zukommt,  ist  zweifelhaft 

Dialkylirte  Cyanamide^  der  allgemeinen  Formel  CN«NR,  entstehen  durch 

»  Deechsel,  J.  pr.  [2]  11,  307  (1875). 
«  MüLDER,  Ber.  6,  656  (1873). 

*  FiLETi  u.  R.  Schipp,  Ber.  10,  428  (1877). 

*  MüLDER  u.  Smit,  Ber.  7,  1634  (1874).    —    Deechsel,  J.  pr.  [2]  11,  314  (1875'. 

*  Beilstein  u.  Geuthee,  Ann.  123,  241  (1862). 

«  Cloez  u.  Cannizzaro,  Ann.  90,  95  (1854).  —  A.  W.  Hofmaxk,  Ber.  8,  ^ 
(1870).  —  Baumann,  Ber.  6,  1372  (1873).  —  Claksson,  Ber.  18o,  499  (1885). 

^  Schipp  u.  Fileti,  Ber.  10,  427  (1877).  —  Bero,  BuU.  [3]  7,  547  (1892V  Compt 
rend.  114,  484  (1892);  116,  327  (1893).  —  Chanoel,  Compt  rend.  116,  329  (1893». 
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und  Alkylderivate.  1023 


Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Halogenderivate  der  eecondären  Amine  (vgl. 
S.  240),  z.B.: 

KCN  +  C1N(C,H„),  =  Ka  4-  CNNlC^Hn), 

und  durch  Elinwirkung  von  nascirendem  Bromcyau  auf  secundäre  Amine.  Derselben 
Gruppe  gehört  auch  das  Diftthylcyanamid  an,  welches  aus  Cyanamidsilber  (S.  1022) 
durch  Einwirkung  von  Jodftthyl  entsteht,  da  es  bei  der  Spaltung  mit  Säuren  Diäthyl- 
amin  liefert.  —  Von  disubstituirten  Carbodiimiden  der  allgemeinen  Formel 
C(:NR),  ist  in  der  Fettreihe  bisher  nur  das  Dipropylcarbodiimid^  QiN'CgHy), 
bekannt,  welches  durch  Entschwefelung  von  symmetrischen  Dipropylsulfohamstoff 
CSCNH-CaH,),  mittelst  Quecksilberoxyd  erhalten  ist. 


< 

t  zw» 


Bei  der  Schilderung  der  Cyansäuregruppe  ist  mehrfach  darauf  hin- 
gewiesen worden,  dass  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  gewisse  Verbindungen 
in  isomeren  Formen  darzustellen,  deren  Existenzmöglichkeit  man  auf 
Grund  der  Kenntniss  von  isomeren  Derivaten  vermuthen  sollte.  Wenn 
es  wahrscheinlich  zwei  Keihen  von  Cyansäureestem : 

wenn  es  mit  Sicherheit  zwei  Reihen  von  Thiocyansäureestem : 

*N  .N.R 

.R  \S 

zwei  Reihen  von  Alkylcyaniden : 

R-CHEN  R=N  -C/  , 

wenn  es  neben  dialkylirten  Cyanamiden  auch  dialkylirte  Carbodiimide : 

NR,  ^NR 

giebt,  so  muss  es  höchst  auffallend  erscheinen,  dass  jedem  Paar  dieser 
isomeren  Verbindungsreihen  nur  eine  Stammform  entspricht,  dass  die 
Wasserstoffverbindungen  bisher  nicht  in  entsprechender  Zahl  erhalten 
worden  sind,  wie  die  Alkylverbindungen. 

Solche  Erscheinungen  treten  in  der  Cyangruppe  gerade  besonders 
zahlreich  auf;  aber  sie  sind  keineswegs  auf  diese  Gruppe  beschränkt, 
begegnen  uns  vielmehr  auch  in  anderen  Verbindungsklassen  sehr  häufig. 
So  sei  daran  erinnert,  dass  wir  Imidoäther  und  alkylirte  Säureamide 
kennen : 

xNH  /NH.R«  /NR,» 

R-CC  R-c<  R-cc 

denen  wir  als  Stammform  lediglich    die  Säureamide   gegenüber   stellen 
können,  dass  sich  vom  Acetessigester  Derivate  zweierlei  Art 
CH, .  C=  -CH .  CO, .  CjHj  CH3 .  C-CHR  •  CO,  •  C^H« 

.     _  Ar  A 

>  Chanoel,  Compt  read.  116.  329  (1893). 
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ableiten,  während  wir  für  die  Sonderexistenz  ihrer  Stammformen  — 
Oxycrotonsäureester  und  wahrer  Acetessigester  —  nicht  die  geringsten 
Anzeichen  besitzen. 

Wo  wir  diese  eigenthümliche  Erscheinung  antreffen,  macht  es  in  der 
Regel  Schwierigkeiten,  für  die  uns  allein  bekannte  Stammverbindung  eine 
bestimmte  Constitutionsformel  abzuleiten.  Denn  diese  Substanz  vereinigt 
meist  die  Charaktere  der  beiden  Verbindungsreihen,  die  nach  dem  Er- 
satz des  Wasserstoffatoms  durch  Radicale  sich  als  neben  einander  be- 
stehend erweisen;  sie  zeigt  eine  chemische  Doppelnatur;  man  bleibt 
bei  ihrem  Studium  stets  schwankend  zwischen  zwei  Formeln,  welche  in 
einander  durch  Verschiebung  einer  mehrfachen  Bindung  und  durch  den 
Platzwechsel  eines  Wasserstoffatoms  verwandelt  werden  können: 

cf        — >•    a 


\)H  ^0 


^NCeH,  .XHCeH, 


.CH .  CO,  •  C,H,  .CHj .  CO, .  C4H5 

\0H  ^0 

etc.; 

ihre  Bildungsweisen  und  ihre  Umsetzungen  deuten  bald  auf  die  eine, 
bald  auf  die  andere  Formel  hin. 

Zur  Erklärung  dieser  Verhältnisse  hat  man  die  Hypothese  auf- 
gestellt, dass  solche  Wasserstoffverbindungen  überhaupt  nicht  eine  be- 
stimmte Constitution  besitzen,  dass  ihre  Molecüle  in  einem  Augenblicke 
die  eine,  im  nächsten  die  andere  Gruppirung  annehmen,  dann  wieder  in 
die  erste  zurückkehren  und  sich  sonach  dauernd  in  einem  schwingungs- 
artigen Umwandlungsprozess  befinden,  der  durch  die  grosse  Bew^lich- 
keit  der  Wasserstoffatome  ermöglicht  wird  ^  Die  gegenseitige  Beziehung 
derartiger  Structurformeln ,  welche  demnach  zwei  entgegengesetzte  Be- 
wegungszustände  eines  und  desselben  Molecüls  darstellen  würden,  wird 
durch  den  Ausdruck  „Tautomerie^^  bezeichnet;  Verbindungen,  welche 
im  Sinne  zweier  Formeln  zu  reagiren  vermögen,  werden  häufig  ,,tau- 
tomer"  genannt. 

Jene  Hypothese  ist  indess  wohl  nur  von  Wenigen  angenommen. 
Allgemeiner  verbreitet  ist  die  Ansicht,  dass  solchen  doppeldeutigen  Ver- 
bindungen wohl  eine  bestimmte  Atomgruppirung  entspricht,  die  aber  bei 
gewissen  Reactionen  in  die  isomere  Atomgruppirung  übergeht.  Man 
nimmt  an,  von  den  beiden  isomeren  Atomgruppirungen  sei  die  eine  an 
Stabilität  der  anderen  derart  überlegen,  dass  wir  bei  aUen  Bildungs- 
processen  immer  nur  die  der  stabilen  Gruppirung  entsprechende  Sub- 
stanz erhalten;  unterwerfen  wir  nun  diese  Substanz  wieder  Umwandlungs- 

»  BüTLEROW,  Ann.  189,  77  (1877).  -  C.  Laak,  Ber.  18,  648  (1885);  19,  730(1886> 
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reactionen,  so  kann  sie  zwar  einerseits  im  Sinne  der  ihr  wirklich 
zukommenden  Constitutionsformel  reagiren;  andererseits  ist  es  aber  auch 
möglich,  dass  diejenige  Atomgruppining,  welche  flir  die  chemisch  un- 
thätige  Substanz  die  labilere  ist,  im  Augenblick  der  Eeaction  unter  den 
veränderten  Bedingungen  die  stabilere  wird,  und  dass  daher  die  Reaction 
im  Sinne  der  labilen  Form  oder  „Pseudoform*' ^  verläuft. 

In  jedem  Fall  muss  die  Erscheinung  als  Folge  einer  Veränderlich- 
keit in  der  Bindungsweise  einzelner  Atome  aufgefasst  werden.  Man 
drückt  dies  durch  die  Bezeichnung:  „Desmotropie^^ ^  aus  (abgeleitet 
von  ÖBfTfiög  =  Band,  Bindung  und  rgeneiv  =  verändern)  und  nennt 
Atomgruppirungen,  die  durch  einen  Bindungswechsel  leicht  in  einander 
tibergehen,  „desmotrop". 

Betrachtet  man  unsere  Structurformeln  als  ümsetzungsformeln ,  so 
braucht  man  sich  mit  einer  Auswahl  zwischen  den  beiden  desmotropen 
Forineln  doppeldeutiger  Verbindung  nicht  zu  befassen;  man  kann  sie 
beide  als  gleichberechtigt  neben  einander  gebrauchen'  und  hat  nur  für 
die  einzelnen  Umsetzungen  festzustellen,  unter  welchen  Verhältnissen  die 
eine  oder  die  andere  Form  den  Verlauf  der  Reaction  bestimmt*. 

Die  wahre  Constitution  der  desmotrop  reagirenden  Verbindungen 
—  d.  h.  die  Atomgruppirung,  welche  der  uns  bekannten^  durch  bestimmte 
physikalische  Eigenschaften  charakterisirten  Substanz  im  Zustand  der 
chemischen  Unthätigkeit  zukommt,  —  kann  aus  ihrem  chemischen  Ver- 
halten kaum  erschlossen  werden**.  Das  Studium  ihrer  physikalischen 
Eigenschaften  könnte  uns  sicherere  Aufschlüsse  geben;  allein  nur  in 
wenigen  Fällen  kann  man  bisher  die  Beeinflussung  der  physikalischen 
Constanten  durch  die  in  Betracht  kommenden  Constitutionsverschieden- 
heiten  mit  genügender  Bestimmtheit  beurtheilen,  um  die  physikalische 
Methode  .mit  Erfolg  auf  Probleme  dieser  Art  anwenden  zu  könneq. 

Enallsäure. 

Im  Anschluss  an  die  Cyansäuregruppe  muss  eine  Säure  besprochen 
werden,  deren  Constitution  trotz  vielfacher  Bearbeitung  noch  nicht  klar- 
gelegt ist,  —  die  Knallsäare.  Mit  der  Cyansäure  kann  diese  merkwürdige 
Verbindung,  welche  in  freiem  Zustand  ihrer  Unbeständigkeit  wegen  nicht 
isolirt®,  wohl  aber  in  Form  von  Salzen  bekannt  ist,  einerseits  durch  ihre 
empirische  Zusammensetzung  —  ihre  Salze  sind  den  Cyanaten  procentisch 

»  V.  Baeyeb,  Ber.  16,  2189  (1883). 

>  P.  Jacobson,  Ber.  20,  1732  Anm.  (1887);  21,  2628  Anm.  (1888).  —  Michael 
(J.  pr.  [2]  46,  581  Anm.;  46,  207  [1892])  schlägt  neuerdings  die  Bezeichnung  „Mero- 
tropie"  vor. 

*  Rathke,  Ber.  18,  3110  (1885);  20,  1057  (1887).  —  Bambbbokr,  Ber.  20, 
1868  (1890). 

*  Vgl.  Michael,  J.  pr.  [2]  42,  19  (1890). 

*  Vgl.  GoLDSGHMiDT  u.  Meissler,  Bcr.  23,  258  (1890). 

*  Vgl.  ScHOLViEN,  J.  pr.  [2]  32,  461  (1885). 


V.  Mbybr  u.  Jacobson  ,  org.  Cheui.    I. 
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gleich  zusammengesetzt  —  in  Beziehung  gebracht  werden;  andererseits 
deuten  ihre  Umsetzungen  darauf  hin,  dass  sie  auch  durch  ihre  Constitu- 
tion der  Cyansäuregruppe  nahe  steht. 

Im  Jahre  1800  wurde  das  Quecksilbersalz  dieser  Säure  —  das 
Knallquecksilber  —  von  Howabd  entdeckt;  1823  stellte  Liebig ^  fest, 
dass  das  entsprechende  Silbersalz  —  das  Knallsilber  —  die  gleichen 
Analysenzahlen,  wie  das  cyansaure  Silber,  liefert,  —  ein  für  jene  Zeit 
höchst  überraschender  Befund,  der  zunächst  manchen  Zweifeln  begegnete. 
Es  war  dies  die  erste  Thatsache,  welche  erkennen  liess,  dass  Körper 
von  durchaus  verschiedenen  Eigenschaften  procentisch  ebenso  zusammen- 
gesetzt sein  können;  bald  reihten  sich  ähnliche  Thatsachen  an,  und  das 
Wort  „Isomerie**  (vgl.  Traubensäure  S.  807)  wurde  von  Bebzelitjs  als 
Ausdruck  dieser  Erscheinung,  welche  mit  zwingender  Nothwendigkeit  die 
Aufstellung  von  Theorien  über  die  Atomlagerung  innerhalb  der  Molecüle 
forderte,  eingeführt. 

Heute  fasst  man  die  Knallsäure  nicht  als  ein  Isomeres  der  Cyan- 
saure auf,  sondern  als  Polymeres;  man  giebt  der  hypothetischen  fireien 
Säure  die  Molecularformel  C2H3N202(=  2HCN0)  und  formulirt  dem- 
gemäss  ihre  Salze:  CjHgNgOj,  CjAgjNjOj  etc.  Diese  Auffassung  wird 
durch  manche  Reactionen  der  knallsauren  Salze  und  durch  ihre  Ent- 
stehung aus  Aethylalkohol  —  einer  Verbindung  des  Zweikohlenstoffcom- 
plexes  —  nahe  gelegt,  gründet  sich  indess  keineswegs  auf  physikalische 
Molecularge Wichtsbestimmungen ;  die  Darstellung  von  Estern  der  Knall- 
säure, welche  eine  Anwendung  der  physikalischen  Methoden  zur  Er- 
mittelung des  Moleculargewichts  zulassen  könnten,  ist  nicht  gelungen; 
die  Molecularformel  der  Knallsäure  kann  daher  auch  noch  nicht  als 
sicher  feststehend  betrachtet  werden. 

Enallquecksilber  ^  CjHgNjOg  wird  gewonnen,  indem  man  eine  Losung 
von  Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetersäure  zu  Alkohol  hinzufugt; 
man  führt  die  Operation  im  Freien  oder  am  offenen  Fenster  ans  nnd 
sorgt  dafür,  dass  keine  Gasflammen  in  der  Nähe  brennen,  mit  denen  die 
reichlich  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  Berührung  kommen  könnten: 
im  Laufe  der  stürmisch  sich  abspielenden  Eeaction,  die  durch  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmassregeln  indess  gefahrlos  gemacht  werden  kann,  und 
während   des  Erkaltens   setzt   sich   das   Knallquecksilber   allmählich  in 


^  LiEBia,  Ann.  eh.  [2]  24,  294  (1S23).  —  Liebio  u.  Gat-Lüssac,  ebenda  25, 
285  (1824). 

■  Liebig,  Ann.  95,  284  (1855).  —  Schischkow,  Ann.  97,  53  (1855).  —  KekulI 
Ann.  101,  200  (1856).  —  Schischkow,  Ann.  Suppl.  1,  104  (1861).  —  Steixkh,  Ber.  8, 
518,  1177  (1875);  9,  779  (1876);  16,  1483,  2419  (1883).  —  Cabstanjbn  u.  Ehrkkbkbo, 
J.  pr.  [2]  25,  232  (1882).  —  Ehrenbebo,  J.  pr.  [2]  30,  38  (1884).  —  Dttebb  u. 
Kawakita,  Journ.  Soc.  45,  13  (1883);  47,  69  (1884).  —  Abmstbonq,  Joorn.  Soc  4tö, 
25  (1888);  47,  77  (1884).  —  Beckmann,  Ber.  19,  993  (1886).  —  Lobby  de  Bbutk, 
ebenda,  1370.  —  Holleman,  Rec  trav.  chim.  10,  65  (1891).  —  Scholl,  Ber.  23,  3505 
(1890);  24,  581  (1891). 
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weissen  Ejryställchen  ab.  Aus  Wasser  krystallisirt,  besitzt  es  die  Zu- 
sammensetzung CjHgNjOg  +  72H3O;  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig, 
in  heissem  leichter  löslich.  Trockenes  Knallquecksilber  explodirt  durch 
Stoss  und  Schlag;  auch  beim  Erhitzen  mit  grösster  Heftigkeit.  Das 
Knallquecksilber  erleidet  als  Sprengmittel  —  wenn  auch  in  kleineren 
Mengen  —  eine  ausgedehnte  Anwendung;  man  benutzt  es  als  Explosions- 
erreger für  grössere  Mengen  anderer  Sprengstoffe  (vgl.  Dynamit  S.  600); 
eine  Mischung  von  Knallquecksilber  mit  Salpeter  oder  anderen  Zusätzen 
dient  zur  Füllung  der  Zündhütchen. 

Die  nahen  Beziehungen  der  Knallsäure  zu  der  Cyansäure  erhellen 
daraus,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Knallqueck- 
silber Rhodanammonium  gebildet  wird,  bei  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  als  Hauptprodukt  Acetylisocyanat  (vgl.  S.  1013)  entsteht. 

Für  die  Beurtheilung  der  Frage,  in  welcher  Form  die  Knallsäure 
den  Stickstoff  gebunden  enthält,  ist  die  Thatsache  besonders  wichtig, 
dass  bei  der  Zersetzung  des  Knallquecksilbers  durch  wässrige  Salzsäure 
der  Stickstoff  quantitativ  als  Hydroxylamin  austritt,  während  anderer- 
seits als  kohlenstoffhaltiges  Spaltungsprodukt  Ameisensäure  gebildet  wird. 
Man  wird  durch  diese  Zersetzung  zu  der  Annahme  geführt,  die  Knall- 
säure stehe  in  naher  Beziehung  zu  der  Gruppe  der  Oxime. 

Andererseits  weiss  man  aber  auch,  dass  viele  Nitroverbindungen  der 
Fettreihe  ihren  Stickstoff  als  Hydroxylamin  abspalten  können  (vgl.  S.  256 
bis  257),  und  einige  Umsetzungen  des  Knallquecksilbers  legen  wiederum 
die  Annahme  nahe,  man  habe  es  mit  einem  Nitroderivat  zu  thun.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Knallquecksilber  in  Gegenwart  von  Wasser 
entsteht  nämlich  Chlorpikrin  (S.  624)  neben  anderen  Substanzen;  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  trockenes  Knallquecksilber  wird  eine  bei 
50^  schmelzende,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtige  Substanz  erhalten, 
welche  Dibromnitroacetonitril  CBr2(N03)-CN  zu  sein  scheint. 

Es  waren  die  letzterwähnten  Reactionen,  welche  früher  zur  Auf- 
fassung der  Knallsäure  als  Nitroacetonitril: 

CiHN 

(Kekül^) 


CH,-NO, 


führten.     Gegenwärtig  bevorzugt  man  Formeln,  wie 


X 

I-N<      >N-C 


C-XOH 

|;  (Steiner)  OH— N<      >N— OH   (Scholl), 

C-N-OH  NC^" 

welche  die  Knallsäure  als  dimoleculare  Modification  des  dem  Kohlenoxyd 
entsprechenden  Oxims: 

'^>C=N.OH 


> 


erscheinen  lassen.  Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  dieses  denkbar  ein- 
fachste Oxim  entsprechend  der  Knallsäure  als  Spaltungsprodukte  Ameisen- 
säure und  Hydroxylamin  geben  muss: 
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\C    N-OH  +  2H,0  =        \C=0  +  HjN.OH  , 

{  '  ow 

sowie  dass  es  durch  einen  Bindungswechsel  leicht  die  Atomgruppirung 
der  Cyansäure  annehmen  kann ;  auch  der  Uebergang  in  Nitroverbindungen 
lässt  sich,  wenn  man  von  der  dimolecularen  Formel  ausgeht,  durch 
Verschiebung  der  Wasserstoflfatome  verstehen: 

C^NOH  CHr-NO  CH,~N-0 

|!  >-  I  I  — >  I  \'     (HOLLEMAN). 

C-=:N.OH  CH=rN.O  C=N        6 

Andere  Salze  der  Knallsäure^  (Fulminate).  Knallnatrium  C2Na,N,0s 
+  2U,0  wird  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Knallquecksilber  bei 
Gegenwart  von  Wasser  erhalten«  —  Knallsilber  C,Ag,NtOt  kann  auf  ähnliche 
Weise  wie  Knallquecksilber  (S.  1026)  gewonnen  werden  und  ist  noch  erheblich 
explosiver  als  letzteres;  es  wird  nur  zu  Spielereien,  wie  Knallerbsen,  verwendet. 

FulminursUure'  CjHjNaO,  ist  eine  einbasische,  der  Cyanursäure  isomere  Säure 
genannt,  welche  durch  Umwandlung  der  Knallsäurc  in  verschiedenen  Reactionen 
entsteht  So  wird  sie  beim  Kochen  von  Knallquecksilber  mit  Chloralkalien  erhalten. 
Die  freie  Säure  krystallisiert  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  und  verpufit  bei  145*. 
Ihre  üeberführbarkeit  in  Nitro-Derivate  des  Acetonitrils  vgl.  S.  826.  Ihre  Constitati<Hi 
entspricht  vielleicht  der  Formel  CH,(NO,)  -  C(:NH)  —  N:CO. 

Tricy  an  verbin  düngen. 

Fast  alle  Cyanverbindungen  können  auch  in  trimolecularen  Modi- 
ficationen  auftreten,  die  in  der  Regel  aus  den  entsprechenden  einfachen 
Cyanverbindungen  direct  durch  Polymerisationsprocesse  gewonnen  und 
zuweilen  durch  Erhitzen  wieder  in  die  einfachen  Cyanverbindungen  ge- 
spalten —  „depolymerisirt"  —  werden  können.  Die  Erscheinungen  auf 
dem  Gebiete  der  „Tricyanverbindungen"  oder  „Cyanurverbindungen"  lassen 
sich  in  übersichtlicher  Weise  deuten,  wenn  man  in  den  Molecülen  dieser 
Verbindungen  den  sechsgliedrigen  „Tricyanring"  („Cyanurring"  oder 
„Prussianring**): 

I 

bezw.  ^1  I  ^ 

-N  N— 

/\ 

^  Liebig,  Berz.  Jb.  4,  111  (1824).  —  Gat-Lüssao  u.  Liebiq,  Ann.  eh.  [2]  25, 
285  (1824).  —  Davy,  Berz.  Jb.  12,  120  (1833).  —  Fehung,  Ann.  127,  180  (1838).  — 
G LADSTONE,  Ann.  M^  1  (1848).  —  Divers  u.  Kawakita,  Joom.  Soc  45,  27,  75  (1884); 
47,  69  (1885).  —  Calmels,  Compt.  rend.  99,  794  (1884).  —  Scholvten,  J.  pr.  [2]  30, 
90  (1884).  —  Ehrenbebg,  J.  pr.  [2]  32,  230  (1885).  —  Warben,  Jb.  1888,  718.  Ber. 
24o,  768  (1891). 

*  ScHiscHKow,  Ann.  97,  53  (1855);  101,  213  (1856).  —  Liebig,  Ann.  95,  282 
(1855).  —  Steiner,  Ber.  5,  381  (1872);  9,  781  (1876).  —  Ehrenbebg,  J.  pr.  [2]  30, 
64  (1884);  32,  97,  111  (1885).   -   Seidel,  Ber.  26,  431,  2756  (1892). 
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annimmt.  Diese  Aiiffassungsweise  ist  daher  auch  allgemein  angenommen, 
obgleich  ihr  eigentlich  bisher  niemals  eine  strenge  experimentelle  Be- 
gründung zu  Theil  geworden  ist. 

Das  Paracyan  (S.  999),  dessen  Moleculargrösse  indess  noch  un. 
bekannt  ist,  spricht  Mulder  ^  als  eine  aus  zwei  Tricyanringen  bestehende 
Verbindung: 

cc      c-c 

NN         NN 

an. 

Die  Wasserstoffverbindung  des  Tricyanrings  ist  nicht  be- 
kannt; das  Polyraerisationsprodukt  der  Blausäure  besitzt  wahrscheinlich, 
wie  S.  1008  erwähnt,  eine  andere  Constitution. 

Die  Entstehung  von  Alkylyerbindungen  des  Tricyaiiriiig:s  könnte 
mau  bei  der  Polymerisation  der  Nitrile  erwarten;  allein  es  ist  schon 
S.  300  angegeben  worden,  dass  im  Allgemeinen  durch  Zusammenlage- 
rung dreier  Nitrilmolecüle  der  Pyrimidinring  und  nicht  der  Tricyanring 
zu  Stande  kommt.  In  einzelnen  Fällen  —  vermuthlich  stets  dann, 
wenn  an  dem  der  Cyangruppe  benachbarten  Kohlenstoffatom  kein  Wasser- 
stoffatom haftet,  —  führt  der  Polymerisationsprocess  indess  zu  eigent- 
lichen Tricyanverbindungen.  So  ist  dem  Polymerisationsprodukt  des  a^- 
Dichlorpropionitrils  CHj^CClj-CN  die  Formel: 

^^\ 

CH, .  CC1,-^C  C-CCl, .  CH, 


I 
CCU-CH, 

beizulegen ;  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  erhält  man  daraus 
das  CyanurtriäthyP: 

CH,.CH,-C  C-CH,CH, 

I  r 

N  N 

—   eine  farblose  Verbindung  von  eigenthümlichem  Geruch,  welche  bei 
29®  schmilzt,  bei  193 — 195^  siedet  und  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure 

»  Rec.  trav.  chim.  6,  199  (1887). 

•  Otto  u.  Voigt,  J.  pr.  [2]  36,  78  (1887).  —  Otto  u.  Trobqeb,  Der.  23,  766  (1890). 
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in  Ammoniak  und  Propionsäure  zerlegt  wird.     Vgl  femer  Kyaphenin  in 
Band  n. 

Ganz  allgemein  findet  man  die  Fähigkeit  zur  Bildung  entsprechen- 
der Cyanurverbindungen  bei  den  Gliedern  der  Cyansäuregruppe. 

Für  die  Cyanursäure^  C3N3O3H3  selbst  stehen,  wie  fiir  die  Cyan- 
säure,  zwei  desmotrope  Formeln: 

OH.C  COH  CO  CO 


NN  NH  NH 

^c^  \co/ 

Abgekürzt:    C,N,(0H)8  C,0,(NH), 

Normale  Cyanursfiure  Isocyanursäure 

zur  Wahl.  Dass  Cyanursäure  aus  Cyansäure  durch  Polymerisation  ent- 
steht, ist  schon  S.  1010  erwähnt.  Häufig  bildet  sie  sich  aus  Harnstoff 
oder  Abkömmlingen  desselben  —  z.  B.  Harnsäure  —  beim  Eirhitzen; 
beim  Erhitzen  geht  HarnstoflF  nämlich  theilweise  in  Biuret  über: 

/NH.  /NH, 

2C0<  =  C0<:  -NHa, 

\NH,  \NH-CO.NH, 

andererseits  kann  er  in  Cyansäure  und  Ammoniak  zerfallen: 

CO(NH,),  =  CONH  +  NH,; 

durch  Vereinigung  von  Biuret   mit  Cyansäure  in   der   Hitze   kann   nun 

Cyanursäure  dargestellt  werden: 

^NH,  ^NH,  /^^\ 

(50  (50     CONH,  _  do     CO 

I  +CONH=  I       I      -  I       I   +NH,; 

NH  NH,         NH     NH       NH     NH 

\co/  \co^  ^^0^ 

vermuthlich  erklärt  sich  die  Bildung  der  Cyanursäure  aus  Harnstoff 
durch  Aufeinanderfolge  derartiger  Reactionen.  Zur  Darstellung  der 
Cyanursäure  eignet  sich  am  meisten  ihre  Bildung  durch  Erhitzen  toh 
Cyanurbromid  mit  Wasser  auf  120 — 130^  Sie  krystallisirt  aus  Wasser 
mit  2  Mol.  Krystallwasser  in  farblosen  Prismen  und  löst  sich   in  etwa 


»  Serüllas,  Pogg.  14,  450  (1828).  Herz.  Jb.  9,  86  (1830).  —  Wöhlkb,  Ben. 
Jb.  10,  82  (1881).  Ann.  62,  241  (1847).  —  Liebio  u.  Wöhleb,  Berz.  Jb.  U,  79,  IW 
(1832).  —  Liebio,  Ann.  26,  121  (1838).  —  de  Vby,  Ann.  61,  249  (1847).  —  Wn» 
MANN,  Ann.  68,  324  (1847).  —  Qössmakn,  Ann.  99,  375  (1856).  —  Wkltshh,  Aiul 
132,  222  (1864).  —  A.  W.  Hopmann,  Ber.  3,  769  (1870);  19^  2092  (1886).  —  Mnx 
u.  Weith,  Ber.  16,  2894  (1883).  —  Ponomabew,  Ber.  18,  3268  (1885).  —  Sekikr,  Be. 
19,  1646,  2022  (1886).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  123  (1886).  —  Claus  u.  Pünm, 
J.  pr.  [2]  38,  208  (1888).  —  Gattebmann  u.  Rossolymo,  Ber.  23,  1192  (1890).  —  Bii- 
berqee,  ebenda,  1861. 
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40  Th.  kaltem  Wasser.  Die  wasserfreie  Säure  liefert  beim  Erhitzen, 
ohne  zu  schmelzen,  monomoleculare  Cyansäure  (S.  1009 — 1010).  Charak- 
teristisch ist  ihr  in  heisser  concentrirter  Natronlauge  schwer  lösliches, 
sich  in  feinen  Nadeln  abscheidendes  Natriumsalz  CjNgOgNag.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodalkylen  auf  cyanursaures  Silber  entstehen  als  Haupt- 
produkte Isocyanursäureester,  daneben  scheinen  aber  auch  normale 
Cyanursäureester  gebildet  zu  werden. 

Cyanarhalogenide  ^  entstehen  aus  den  einfachen  Cyanhalogenen 
(Chlorcyan  und  Bromcyan)  durch  Polymerisation,  z.  B.  beim  Erhitzen  in 
ätherischer  Lösung  oder  beim  Stehenlassen  in  Gegenwart  geringer  Mengen 
von  Halogenen  oder  Halogenwasserstoffsäuren.  Cyanurchlorid  ist  auch 
aus  Cyanursäure  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  erhalten 
worden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  liefern  die  Cyanurhalogenide 
Cyanursäure. 

Cyanurchlorid  CjNjClj  wird  am  besten  durch  Einleiten  von  Chlor  und  Blau- 
säure in  Chloroform,  das  vorher  mit  Chlor  gesättigt  wurde,  gewonnen;  es  bildet 
farblose  monokline  Krystalle,  riecht  stechend,  schmilzt  bei  145^  und  siedet  bei  190^. 
—  Cyanurbromid  CjNjBrj  wird  zweckmässig  durch  5 — 6 stündiges  Erhitzen  von 
1  Th.  rothem  Blutlaugensalz  mit  6  Th.  Brom  auf  ca.  220 •  gewonnen;  es  stellt  ein 
amorphes,  weisses  Pulver  dar  und  schmilzt  über  300®.  —  Cyanurjodid  CjNjJ,  ist 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Cyanurchlorid  erhalten  und  zerfällt  beim 
Erhitzen  zwischen  200  <*  und  300^  in  Jod  und  Paracyan  (S.  999,  1029). 

Den  beiden  desmotropen  Formeln  der  Cyanursäure  entsprechen 
zwei  Reihen  von  Estern. 

Normale  Cyannrsäareester': 

R-OC  COR 

I  ■' 

N  N 

i.R 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  Natriumalkoholate,  wahi- 
scheinlich  infolge  von  Polymerisation  der  primär  gebildeten  monomole- 
cularen  Cyansäureester  (vgl.  S.  1012).  Viel  glatter  erhält  man  sie  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Cyanurchlorid  oder  Cyanurbromid  und  Natrium- 
alkoholaten.    Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihrer  Spaltung  in  Cyanur- 


>  Serüllas,  Berz.  Jb.  9,  84  (1830).  Pogg.  14.  443  (1828).  —  Liebio,  Ann.  10, 
38  (1884).  —  BiNEAü,  Berz.  Jb.  19,  195  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  116,  357  (18601. 
—  Gautieb,  Ann.  141,  124  (1867).  —  Eghis,  Ber.  2,  159  (1869).  —  Merz  u.  Weith, 
Ber.  16,  2894  (1883).  —  Ponomabew,  Ber.  18,  3261  (1885).  —  ClaSsson,  Ber.  18  c, 
497  (1885).  —  Senieb,  Ber.  19,  310  (1886).  —  Fries,  ebenda,  2055.  —  Fock,  eben- 
da, 2063. 

*  A.  W.  HoPMAKN  u.  Olshaüsen,  Ber.  3,  269  (1870).  —  Ponomabew,  Ber.  15, 
513  (1882);  18,  3263  (1883).  —  Müldeb,  Reo.  trav.  chim.  1,  191  (1882);  2,  133  (1883); 
4,  91,  147  (1885).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  19,  2061  (1886).  —  Klason,  J.  pr.  |2l 
33,  130  (1886). 
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säure  und  Alkohole  bei  der  Verseifung  mit  Alkalien.  Durch  längeres 
Sieden  unter  Rückfluss  werden  sie  in  die  isomeren  Isocyanursäureester 
(vgl.  unten)  umgelagert. 

Trimethylcyanurat  C8N,(0'CH8)j  schmilzt  bei  135®  und  siedet  unter  theÜ- 
weisem  üebergang  in  Triroethyl-isocyanurat  bei  265®.  —  Triäthylcyanurat 
CaNaCO-CjIIft),  schmilzt  bei  29—80®  und  siedet  bei  275®. 

Isocyanarsäureester  ^ : 

N-R 


00 

entstehen,  wie  eben  bemerkt  wurde,  durch  Umlagerung  aus  den  normalen 
Cyanuraten;  sie  werden  femer  aus  cyanursauren  Salzen  durch  Ein- 
führung von  Alkylresten  —  bei  der  Destillation  der  Alkalisalze  mit 
alkylschwefelsauren  Alkalien  oder  bei  der  Einwirkung  von  Halogen- 
alkylen  auf  Silbercyanurat  —  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
werden  sie  in  primäre  Amine  und  Kohlensäure  gespalten;  hieraus  er- 
giebt  sich  ihre  Constitution. 

Trimethyl-isocyanurat  CjOsCN'CHjlg  schmilzt  bei  175 — 176®  und  siedet  bd 
274®.  —  Triäthyl-isocyanurat  CjOjfN •  CjHjJa  schmilzt  bei  95®  und  siedet  bei  276«. 

Salfocyannrsäure^  C3N3S3H3  entsteht  aus  Cyanurchlorid  durch 
Eintragen  in  eine  concentnrte  wässrige  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat. 
Sie  bildet  kleine  gelbliche  Prismen,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum 
löslich.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  keine  Röthung.  —  Die  normaleii 
Sulfocyanarsäareester'  C3N3(S-R)3  entstehen  aus  den  Alkylrhodaniden 
durch  Polymerisation  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  einiger  Tropfen  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  femer  durch  Umsetzung  von  Cyanurchlorid 
mit  Natriummercaptiden  und  durch  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  sulfo- 
cyanursaures  Natrium;  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  werden 
sie  in  Mercaptane  und  Cyanursäure  gespalten.  —  Die  isomeren  Sulfo- 
isocyanursäureester^  C3S3(N-R)3  scheinen  aus  den  Senfölen  durch 
Polymerisation  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  zu  entstehen. 

Melamln^  CgH^N^  ist  die  dem  Cyanamid  entsprechende  Cyanurver- 
bindung  —  das  Cyanuramid,  für  welches  die  beiden  desmotropen  Formeln: 


*  WuBTz,  Ann.  eh.  [3]  42,  57,  61  (1854).  —  Habich  u.  Limpbicht,  Ann.  109, 
101  (1859).  —  Gal,  Ann.  187,  128  (1866).  —  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1861,  516.  Ber. 
18,  2796,  2800  (1885);  19,  2087  (1886).  —  A.  W.  Hofmann  u.  Oiähauskn,  Ber.  3, 
272  (1870).  —  PoNOMABKW,  Ber.  18,  3266,  3270  (1885).  —  Kkapivin  u.  Zelikskt,  Ber. 
22  c,  251  (1889). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  2198  (1885).  —  Klabon,  J.  pr.  [2]  33,  116  (1886). 
»  A.  W.  Hopmann,  Ber.  13,  1351  (1880);  18,  2196  (1885).  —  Klasok,  J.  pr.  i2* 

33,  119  (1886). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  25,  876  (1892). 

*  LiEBio,  Ann.  10,  18  (1834);  26,  186  (1838).  —  Knapp,  Ann.  21,  256  (1837). 
—  VoLHARD,  J.  pr.  [2]  9,  29  (1874).   —  Claus,  Ber.  9,  1914  (1876).     Ann.  179,  120 
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NH,-C  C-NH,  NH=-€  C=-NH 

I  "  II 

NN  NH         NH 

^/  \o/ 

I  I, 

NH,  NH 

Abgekürzt:    CsN.lNH,),  CsN.H.CNH). 

Normales  Melamin  Isomelamin 

aufgestellt  werden  können.  Es  entsteht  in  Form  seines  rhodanwasser- 
stoffsauren  Salzes  beim  Erhitzen  yon  Rhodanammonium;  femer  wird  es 
aus  den  normalen  Estern  der  Cyanursäure  und  Sulfocyanursäure  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  gebildet;  am  bequemsten  erhält  man  es 
durch  Digestion  von  Cyanurchlorid  mit  Ammoniak.  Es  bildet  kleine, 
glänzende  Kry stalle,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser 
leicht  löslich  und  ist  eine  kräftige  einsäurige  Base. 

Alkylderivate  des  Melamins^  Von  den  beiden  desmotropen  Formeln  des 
Melamins  kann  man  für  symmetrische  Trialkylderivate,  deren  Alkylrest  an 
die  nicht  zum  Cyanurring  gehörigen  Stickstoffatome  gebunden  ist,  die  beiden  Formeln: 

I.  .N.  IL  .NH. 

CH3.NH-C  C-NH.CH3  CH,.N=C  C=N.CH, 

I  II  !  I 

N  N  und  NH         NH 

NH-CH,  NCH, 

ableiten.  Die  diesen  Formeln  entsprechenden  Verbindungen  könnten  durch  Bindungs- 
verschiebung und  den  Platzwechsel  der  beweglichen  Wasserstoffatome  in  einander 
übergehen,  ständen  mithin  zu  einander  im  Verhältniss  wie  Cyanursfture  und  Iso- 
cjanupäure  und  werden  der  Analogie  zufolge  wohl  kaum  gesondert  existenzföhig 
sein  (vgl.  S.  1028—1025).  Von  der  Formel  des  Isomelamins  kann  man  nun  ausser- 
dem symmetrische  Trialkjlderivate  ableiten,  deren  Alkylrest  an  den  innerhalb  des 
Cyanurrings  selbst  befindlichen  Stickstofiatomen  haftet: 

m.  N(CH,) 

NH=C       ^=NH 

I  I 

(CH,)N         N(CH,). 


^ 


NH 

(1875).  —  Jaoeb,  Ber.  9,  1554  (1S76).  —  Dbechsel,  J.  pr.  [2]  11,  803  (1875);  13,  831 
(1876).  —  Nencki,  J.  pr.  [2]  17,  235  (1878).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  18,  2758,  2765 
(1885).  —  PoNOMABEW,  ebenda,  3267.  —  Klason,  J.  pr.  [2]  33,  285,  290  (1886).  — 
Smolka  u.  Fbiedbeioh,  Monatsh.  10,  90  (1889). 

>  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  603  (1869);  3,  264  (1870);  18,  2755,  2781  (1885).  — 
Baumann,  Ber.  6,  1373  (1873).  —  Klason,  Ber.  18 o,  498  (1885).  J.  pr.  [2]  33, 
290  (1886). 
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In  der  That  kennt  man  zwei  Reihen  von  symmetrisch  trialkylirten  Melaminen.  Die 
Glieder  der  einen  Reihe  entstehen  durch  Einwirkung  von  primären  Aminen  auf 
Sulfocyanursäureester  oder  auf  Cyanurchlorid  und  werden  durch  Erhitzen  mit  S^z- 
säure  in  Amine  und  Cyanursäure  gespalten;  diese  Verbindungen  entsprechen  daher 
höchstwahrscheinlich  den  desmotropen  Formeln  I  und  II  und  können  zweckmässig 
als  „Exo-Trialkyl-Melamine"  bezeichnet  werdend  Die  Glieder  der  anderen 
Reihe  entstehen  durch  Polymerisation  von  Alkylcyanamiden  (vgl.  S.  1022)  und  werden 
durch  Salzsäure  in  Ammoniak  und  Isocyanursäureester  gespalten;  dies  Verhalten  ist 
leicht  verständlich,  wenn  man  sie  entsprechend  der  Formel  III  als  „Eso-Trialkyl- 
Isomelamine^*  auffiisst. 

Mit  dem  Melamin  isomer  und  in  gewissem  Sinne  ähnlich  constituirt  wäre  die 
Stammsubstanz  der  Triazoessigsäure  (S.  848—844)  —  das  Triazotrlmethjlen: 

N  N 

I  !l 

N  N     . 

Man  erhält  in  der  That  aus  Triazoessigsäure  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  durch 
Kohlensäureabspaltung  eine  Verbindung*  von  der  Molecularformel  CjNeHe  Schmelz- 
punkt 78®);  die  Eigenschaften  dieser  Verbindung  würden  indess  besser  mit  der 
desmotropen  Formel  eines  Trimethintriazlmlds: 

jT         NH 

I 
NH  N 

öH        in 

N— NH 

harmoniren;  denn  sie  bildet  zolllange,  farblose  Krystalle,  während  alle  Verbin- 
dungen, welche  die  Azogruppe  — N=N—  enthalten,  intensiv  gef^bt  sind.        * 

Zwischen  dem  Melamin  und  der  Cyanursäure  lassen  sich  zwei 
UebergangsgUeder  voraussehen,  welche  bei  Zugrundelegung  der  nor- 
malen Constitution  die  Formeln: 

NH,-C  C-OH  NHa-CT  C-OH 

II  II 

NN  NN 


NH,  OH 

Ammeiin  Melanurensäure 

erhalten.    Das  Ammelln^  CgH^N^O  entsteht  aus  Melamin  durch  Kochen 

^  Vgl.  Rathke,  Ber.  21,  870  (1888). 

»  CuBTius  u.  Lang,  J.  pr.  [2]  38,  549  (1888).  —  Curtius,  J.  pr.  [2]  39,  125  (1889). 

»  LiEBia,  Ann.  10,  24  (1884).  —  Knapp,  Ann.  21,  255  (1837).  —  Klasok,  J.  pr. 
[2]  33,  295  (1886).  —  Smolka  u.  Friedreich,  Monateh.  9,  701  (1888);  10,  94  (1889); 
11,  42  (1890).  —  Bambebobr,  Ber.  23,  1855  (1890). 
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mit  Kalilauge  und  kann  ferner  aus  Cyanguanidin  (vgl.  S.  1069)  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumcyanat  sehr  glatt  dargestellt  werden: 

NH-C  CO        NH=C  CO  NH=C  CO 

I  +    ,!      =  I  1=1  I     . 

NH  NH  NH  NH,  NH  NH 

\C^N  'NXZN  ^\C-^" 

I 

NH 
Isoformel  des  Ammelins 

Es  bildet  mikroskopische  Nadeln,  ist  in  Wasser  kaum  löslich  (1:4677 
bei  23^),  löst  sich  in  heisser  Sodalösung  und  fällt  beim  Erkalten  wieder 
unverändert  aus  und  bildet  mit  Mineralsäuren  Salze.  —  Die  Melanaren- 
säure^  CgH^N^Og  (Ammelid)  entsteht  aus  Melamin  sowie  aus  Ammeiin 
durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  aus  Cyanguinidin  durch 
Kohlensäureaufnahme  beim  EJrhitzen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat,  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  als  weisses  mikro- 
krystallinisches  Pulver  ab,  löst  sich  in  warmer  Sodalösung  und  bleibt 
auch  in  der  Kälte  gelöst,  bildet  mit  Säuren  und  mit  Basen  Salze  und 
\vird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  in  Cyanursäure  über- 
geführt. 

Melam  CeHgNii,  Meiern  CeHeN,o,  Mellon  CeH^No  sind  amorphe  Substanzen ^ 
welche  sich  beim  Erhitzen  von  Rbodanammonium  bilden  und  beim  Kochen  mit 
Alkalien  neben  Ammoniak  Ammeiin  bezw.  Melanurensäure  liefern.  Man  kann  sie 
sich  durch  Zusammentritt  von  Melaminmolecülen  unter  Austritt  von  Ammoniak  ent- 
stehend denken.  Mellon  bleibt  auch  beim  Erhitzen  von  Khodanquecksilber  (vgl. 
Pharaoschlangen,  S.  1016)  zurück.  Trägt  man  Mellon  oder  Melam  in  schmelzendes 
Rhodankalium  ein,  so  erhält  man  das  Kaliumsaiz  der  dreibasischen  Mellonwasser- 
stoffsäure  CflHjN,,,  welche  vielleicht  durch  die  Formel: 


NH      I         NH 
[C.N.K   \[cX] 


»  LiEBiQ,  Ann.  10,  30  (1834);  95,  264  (1855).  —  Knapp,  Ann.  21,  251  (1837). 
—  LiEBio  u.  WöHLEB,  Auu.  54,  371  (1845).  —  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  eh.  [2] 
19,  93  (1847).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2]  11,  293  (1875).  —  Bouchardat,  Ann.  154, 
355  (1870).  —  Gabriel,  Ber.  8,  1165  (1875).  —  Jager,  Her.  9,  1556  (1876).  —  Ckch 
u.  Dehmel,  Ber.  11.  249  (1878).  —  Bamberger,  Ber.  16,  1075,  1703  (1888);  23,  1865 
(1890).  —  Strieoler,  J.  pr.  [2]  32,  128  (1885);  33,  161  (1886).  —  Klason,  J.  pr.  [2] 
33,  297  (1886).  —  Smolka  u.  Frieoreioh,  Monatsh.  10,  96  (1889). 

«  LiEBiQ,  Ann.  10,  1  (1834);  50,  342  (1844);  96,  257  (1855).  —  Knapp,  Ann. 
21,  241  (1837).  —  Laurent  u.  Gerhard,  Ann.  eh.  [3]  19,  85  (1847).  —  Hennebero, 
Ann.  73,  228  (1850).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  29  (1874).  —  Claus,  Ann.  179,  118 
(1875).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2]  U,  306  (1875).  —  JIqbr,  Ber.  9,  1554  (1876).  — 
Klason,  J.  pr.  [2]  33,  285  (1886).  —  Kathie,  Ber.  23,  1675  (1890). 
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auszudrücken  ist,  als  freie  Säure  übrigens  nur  in  Lösung  bekannt  ist  Das  neutrale 
Mellonkaliura  KsC^Nis  +  5H,0  krystallisirt  in  seideglfinzenden  farblosen  Nadeln,  ist 
in  heissem  Wasser  reichlich,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich;  durch  Zersetzung 
seiner  Lösung  mit  Essigsäure  bezw.  Salzsäure  erhält  man  die  sauren  Salze  K^ HG^N,, 
+  3HjO  bezw.  KHsCgN,,. 

Die  Bedeutung  der  Cyanverbindungen  für  die  Industrie  ^ 

Der  Name  ^^B^^tlaugensalz^^  welcher  für  die  Kaliumsalze  der  Fen*>- 
cyanwasserstoffsäure  und  FerrieyanwasserstofFsäure  seit  alten  Zeiten  üblich 
ist,  deutet  auf  den  Process  hin,  der  lange  ausschliesslich  zur  technischen 
Herstellung  des  Ferrocjankaliums  gedient  hat.  Man  verkohlte  thierische 
Abfälle  aller  Art  —  Blut,  Hörn,  Lederabfälle,  Klauen  etc.  —  und  glühte 
die  so  gewonnene,  stark  stickstoffhaltige  Kohle  mit  Pottasche  und  Eiseu- 
feilspähnen.  Die  durch  Auslaugen  der  geglühten  Masse  mit  Wasser  be- 
reitete „Blutlauge"  enthält  reichliche  Mengen  von  Ferrocyankalium  (über 
die  Bildung  desselben  vgl.  S.  1000—1001  u.  1007),  das  durch  Krjstalli- 
sation  aus  der  Lauge  abgeschieden  werden  kann.  Dieser  Process*  wird 
auch  heute  noch  an  vielen  Stellen  ausgeübt,  besonders  da,  wo  sich  billige 
thierische  Abfälle  in  Masse  vorfinden. 

Allein  daneben  ist  die  Steinkohle,  welche  in  den  Gasfabriken  auf 
Leuchtgas  verarbeitet  wird,  als  Quelle  aufgetreten,  aus  welcher  der  Cyan- 
bedarf  der  Industrie  zum  grossen  Theil  gedeckt  wird;  Cyanpräparate 
sind ,  wie  so  viele  andere  werthvolle  Stoffe  —  die  Ammoniaksalze  und 
die  Theerpräparate  — ,  heute  Nebenprodukte  der  Leuchtgasindustrie; 
und  man  darf  wohl  sagen,  dass  diese  neue  Fabrikationsart  von  Cyan- 
produkten  der  älteren  Methode  mehr  als  ebenbürtig  geworden  ist. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entlässt  die  Steinkohle,  wie  schon 
S.  1001  bemerkt  worden  ist,  einen  Theil  ihres  Stickstoffs  in  Form 
von  Cyanammonium  —  freilich  nur  einen  kleinen  Theil  in  dieser  Form, 
der  aber  immerhin  in  Folge  der  gewaltigen  Ausdehnung  der  Leuchtgas- 
fabrikation eine  beträchtliche  Cyanmenge  repräsentirt.  Das  dem  Rohgase 
beigemengte  Cyanammonium  wird  zum  grössten  Theil  in  den  Reinigungs- 
apparaten, die  das  Gas  zu  passiren  hat,  verschluckt  und  in  veränderter 
Form  aufgespeichert^.  Der  „Scrubber",  in  welchem  bekanntlich  das  Gas 
mit  Wasser  gewaschen  wird,  nimmt  trotz  der  Löslichkeit  des  Cyanam- 
moniums  nur  verhältnissmässig  geringe  Mengen  Cyan  fort,  weil  die  zu- 
gleich anwesende  Kohlensäure  aus  Cyanammonium  Blausäure  freimacht, 
die  dann  mit  dem  Gase  weiter  getrieben  wird;  eine  gewisse  Cyanmenge, 
die  übrigens  in  der  Regel  nicht  technisch  gewonnen  wird,  bleibt  indessen 

*  Der  Abschnitt  ist  freundlichst  von  Herrn  Dr.  H.  Kunhbim  (Berlin)  einer  Durch- 
sieht  unterzogen  worden. 

'  Näheres  über  denselben  vgl.  in  Michaelis'  (Graham-Otto)  ausfUhrL  Lehri>.  d. 
anorganischen  Chem.  Bd.  IV,  S.  654  S.  (Braunschweig  1889). 

'  Ueber  ,,Cyan  in  der  Qasfabrikation^'  vgl.  Leybold,  Jahresbericht  d.  ehem. 
Technologie  1890,  117.  —  Burschell,  Cöthener  Chem.-Ztg.  Repert.  17,  10  (1893). 
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im  Scrubberwasser  („Gaswasser")  zurück  und  zwar  wesentlich  in  Form 
von  Rbodanammonium,  welches  durch  Aufnahme  von  Schwefel  entstanden 
ist.  Die  Hauptmenge  des  Cyans  wird  in  den  „Trockenreinigern"  ver- 
schluckt —  jenen  Kästen,  in  welchen  das  Gas  behufs  Entschwefelung 
über  Eisenoxyd  streicht,  das  nach  dem  Gebrauch  wiederholt  durch  frei- 
willige Oxydation  an  der  Luft  regenerirt  wird;  in  dieser  „Reinigungs- 
masse", welche  nach  kurzer  Benutzung  ausser  Eisenoxyd  auch  Schwefel- 
eisen und  freien  Schwefel  enthält,  sammelt  sich  das  Cyan  zunächst  in 
Form  von  Cyaneisen  an,  das  sich  bei  Luftzutritt  in  Ferrocyanverbin- 
dungen  (Berlinerblau  etc.)  umwandelt;  tritt  das  Leuchtgas  noch  ammoniak- 
haltig  in  die  Reinigungskästen,  so  erfolgt  durch  Reaction  mit  Schwefel 
bezw.  Schwefelverbindungen  auch  reichliche  Rhodanbildung,  und  die 
Reinigungsmasse  enthält  dann  Cyan  nicht  nur  in  der  wasserunlöslichen 
Form  der  Ferrocyanverbindungen,  sondern  auch  als  wasserlösliches  Rhodan- 
ammonium.  Die  „erschöpfte  Gasreinigungsmasse",  die  nicht  mehr  durch 
Regeneration  zur  Gasreinigung  brauchbar  gemacht  werden  kann,  wird 
von  den  Gasanstalten  an  chemische  Fabriken  verkauft,  welche  dieses 
Rohmaterial  zu  den  im  Handel  befindlichen  Cyanpräparaten  verarbeitend 
Die  erschöpfte  Gasreinigungsmasse  wird  zunächst  mit  warmem  Wasser 
ausgelaugt  (über  die  Benutzung  der  dabei  erhaltenen  Lauge  vgl.  S.  1038); 
der  die  Ferrocyanverbindungen  enthaltende  Rückstand  wird  behufs 
üeberführung  des  Ferrocyans  in  lösliche  Form  mit  Aetzkalk  gemischt 
und  in  geschlossenen  Kästen  mit  Dampf  erhitzt;  aus  den  Ferrocyanver- 
bindungen des  Rohmaterials  wird  dadurch  Eisenoxyd  abgeschieden,  und 
andererseits  das  wasserlösliche  Ferrocyancalcium  gebildet,  welches  nun 
mit  Wasser  ausgelaugt  wird;  die  so  erhaltene  Lauge  wird  mit  Chlor- 
kalium bei  Siedehitze  versetzt,  wodurch  das  fast  unlösliche  Kaliumcalcium- 
ferrocyanid  K^CaFeCy^  abgeschieden  wird;  wenn  letzteres  Doppelsalz  nun 
mit  Pottaschelösung  erhitzt  wird,  so  erhält  man  neben  kohlensaurem  Kalk 
eine  reine  Lösung  von  Ferroeyankaliam,  aus  welcher  dieses  Salz  durch 
Krystallisation  gewonnen  werden  kann.  Deutschland  und  Oesterreich 
produciren  jährlich  etwa  30  000  Ctr.,  das  Ausland  etwa  20  000  Ctr. 
•  Ferrocyankalium. 

Die  grösste  Menge  Ferrocyankalium  wird  zur  Erzeugung  von  Berliner- 
blau  (Pariserblau)  verwendet;  wird  eine  Ferrocyankaliumlösung  mit  einer 
Eisenoxydsalzlösung  gefällt,  so  erhält  man  direct  Berlinerblau;  in  der 
Technik  ist  es  indess  gebräuchlicher,  zunächst  mit  einer  oxydhaltigen  Eisen-* 
oxydullösung  zu  fällen  und  den  Niederschlag  darauf  mit  Luft,  Salpeter- 
säure, Chlor  oder  anderen  Mitteln  zu  oxydiren.  Berlinerblau  dient  heute 
hauptsächlich  als  Malerfarbe  und  zum  Tapetendruck;  früher  wurde  es  auch 
vielfach  zur  Zeugfärberei  verwendet,  indem  man  es  auf  der  Faser  durch 
Wechselwirkung  zwischen  Ferrocyankalium  und  Eisenoxydsalz   erzeugte. 

*  Vgl.  KuNHEiM  u.  ZiMMBBMANN,  D.  R.-Pat.  26884,  referirt  im  Jahresb.  d.  ehem. 
Technologie  1884,  470. 
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Ferricyankalium  (rothes  Blutlaugensalz)  wird  durch  ElnleiteD  von  Chlor  in 
Ferrocyankaliumlösung  gewonnen,  aber  nicht  in  grosseren  Mengen  v^braacht;  es 
dient  als  Aetzmittel  in  der  Kattundmckerei. 

Cyankalinm  wird  dargestellt,  indem  man  Ferrocjankaliam  in  eisernen  Tiegeln 
bei  Luftabschluss  schmilzt,  wodurch  es  in  Cyankalium,  Kohleneisen  und  Stickstof 
(K4Fe(CN)e  =  4KCN  +  FeC,  +  2N)  zerf&llt;  aus  der  Schmelze  wird  das  Cyankalium 
durch  verdünnten  Alkohol  ausgezogen  und  nach  dem  Abdestilliren  der  Lösung  für 
sich  geschmolzen.  Cyankalium  ist  ein  sehr  wichtiges  Material  für  die  Versilbemus 
und  Vergoldung  auf  galvanoplastischem  Wege;  unter  den  Salzen  der  edlen  Metalle 
haben  sich  gerade  die  Doppelcyanide  als  besonders  geeignet  zur  Herstellung  gleich- 
massiger  und  glänzender  Ueberzüge  durch  Elektrolyse  erwiesen;  zur  Bereitung  d«T 
Vergoldungs-  und  Versilberungsbäder  werden  daher  erhebliche  Mengen  von  Cyankalium 
verbraucht.  Neuerdings  findet  Cyankalium  ausgebreitete  Anwendung  zur  Extraction 
von  Gold  aus  Golderzen*;  diese  Art  der  Goldgewinnung,  welche  namentlich  in 
Transvaal  eingeführt  ist,  scheint  berufen  zu  sein,  alle  anderen  Verfuhrungsarten  zu 
verdrängen. 

Auch  in  Form  der  Rhodansalze^  ist  das  Cyan  für  die  Technik 
wichtig  geworden.  Als  Quelle  derselben  kann  das  Gaswasser  dienen 
(vgl.  S.  1036 — 1037);  bei  seiner  Verarbeitung  auf  Ammoniaksalze  fallen 
Laugen  ab,  welche  ziemlich  reich  an  Rhodan  sind.  Die  Hauptmenge  der 
Rhodansalze  wird  indess  aus  der  Lauge  gewonnen,  welche  durch  Ex- 
traction der  Gasreinigungsmasse  mit  Wasser  erhalten  wird  (vgl.  S.  1037). 
Man  kann  daraus  Rhodanammonium  direct  durch  Krystallisation  ab- 
scheiden; oder  man  fällt  das  Rhodan  zunächst  als  unlösliches  Kupfer- 
salz aus,  zerlegt  letzteres  durch  Aetzbaryt  oder  Schwefelbarium  und 
gewinnt  so  eine  Lösung  von  Rhodanbarium ;  auch  die  Lösung  von  Rho- 
danaluminium  —  durch  Umsetzung  zwischen  Rhodanbarium  und  Alu- 
miniumsulfat bereitet  —  bildet  einen  Handelsartikel.  Die  Rhodansalze 
werden  beim  Zeugdruck  als  Beize  für  Dampffarben  verwendet.  Auch  sei 
darauf  hingewiesen,  dass  Rhodanammonium  durch  seine  üeberfTihrbarkeit 
in  Rhodanguinidin  (vgl.  S.  1067)  der  Ausgangspunkt  für  die  zur  Zeit  be- 
quemste Darstellungs weise  des  Diamids  NJ^-NH^  ist',  welches  freihch 
einstweilen  noch  nicht  technisch  hergestellt  wird,  zweifellos  aber  mancherlei 
praktischer  Anwendung  fähig  ist. 


»  Vgl.  Jahresb.  d.  ehem.  Technologie  1890,   414;    1891,  271.  —    Chem.  Ind. 
1892,  108. 

*  üeber  das  „Sulfocyan  des  Leuchtgases'*  vgl.  Esop,  Chem.  Ind.  15,  6  (1892). 
»  Vgl.  D.  R.-Pat.  59241,  referirt  Ber.  25  o,  237  (1892). 
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Einundvierzigstes  Kapitel. 
Eohlensäurederivate. 

(Halogenide,  Ester  der  Kohlensäure.  Schwefelhaltige  Derivate  der  Kohlensäure.  Amide, 
Thioamide,  Amidine  der  Kohlensäure.    Cyclische  ürei'de,  Harnsäuregruppe,  Xanthin- 

körper). 

Wie  in  der  Einleitung  (S.  2)  bereits  bemerkt  wurde,  werden  die 
beiden  Oxyde  des  KohlenstoflFs 

C^O  und  CO, 

Kohlenoxyd  Kohlendiozjd 

aus  Zweckmässigkeitsgründen  in  der  Regel  den  anorganischen  Verbin- 
dungen zugerechnet,  ebenso  die  Salze,  welche  sich  von  dem  hypothetischen 
Kohlensäurehydrat : 

ableiten. 

Eine  grosse  Gruppe  von  Verbindungen  dagegen,  die  als  Derivate  des 
Kohlensäurehydrats  bezw.  Kohlensäureanhydrids  betrachtet  werden  können, 
bleibt  uns  hier  noch  zu  besprechen. 

Diese  „Kohlensäurederivate"  mögen  in  ähnlicher  Weise,  wie 
dies  früher  für  die  Derivate  der  Fettsäuren  (Kap.  10,  S.  344  flf.)  geschehen 
ist,  angeordnet  werden;  man  erhält  dann  die  folgenden  Unterabtheilungen: 

1.  Halogenide  der  Kohlensäure. 

2.  Ester  der  Kohlensäure. 

3.  Schwefelhaltige  Derivate  der  Kohlensäure,  ihrer  Halogenide  und 
Ester  (Schwefelkohlenstoff  etc.). 

4.  Amide  der  Kohlensäure  (Harnstoff,  TJrethane  etc.). 

5.  Thioamide  der  Kohlensäure  (Thiohamstoff  etc.). 

6.  Amidine  der  Kohlensäure  (Guanidine). 

Eine  Anzahl  von  Verbindungen  endlich,  welche  zwar  ihrer  Constitution 
nach  schon  den  Abtheilungen  4 — 6  eingereiht  werden  könnten,  werden 
besser  wegen  ihrer  nahen  Beziehungen  zu  einander  und  wegen  ihrer 
physiologischen  Bedeutung  zu  einer  besonderen  Abtheilung: 

7.  Cyclische  ürelde  und  ähnliche  Verbindungen.  Hamsäuregruppe. 
zusammengefasst. 


I.  Halogenide  der  Eohlensäare. 

Carbonylchloiid  COClj ,  Chlorkohlenoxyd  oder  gewöhnlich 
Phosgen  genannt,  ist  das  dem  Kohlensäurehydrat  entsprechende  Säure- 
chlorid: 

/OH  /Cl 

C0<  ^      C0<      . 

M)H  \C1 
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Es  wird  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  und  Chlor  ^  erhalten, 
wenn  man  das  Gemisch  der  beiden  Gase  durch  Glasbailons  leitet,  die 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind;  J.  Davy,  welcher  1811  die  Verbindung 
durch  diese  Bildungsweise  entdeckte,  gab  ihr  daher  den  Namen  „Phosgen", 
um  anzudeuten,  dass  sie  im  Licht  erzeugt  wird.  Auch  im  fabiikatorischen 
Massstab  wird  seit  etwas  mehr  als  zehn  Jahren  Phosgen  durch  Vereinigung 
von  Kohlenoxyd*  mit  Chlor  für  Zwecke  der  Theerfarbenindustrie  dargestellt; 
die  directe  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  hat  sich  bei  der  Einwirkung  so 
grosser  Gasmengen  auf  einander  als  entbehrlich  erwiesen;  neuerdings  be- 
wirkt man  die  Vereinigung  überhaupt  nicht  mehr  in  Ballons,  sondern  in  Ge- 
fässen,  die  mit  Kohle  ^  gefüllt  sind.  Das  Phosgen  kam  vor  einigen  Jahren, 
in  eisernen  Druckflaschen  zur  Flüssigkeit  condensirt,  in  den  Handel ;  es  ist 
jetzt  aus  dem  Grosshandel  wieder  verschwunden,  da  die  Farbenfabriken, 
welche  dasselbe  verwenden ,  es  selbst  darstellen  und  direct  im  gasformigen 
Zustand  verarbeiten*.  —  Phosgen  bildet  sich  auch  aus  Tetrachlorkohlen- 
stoff CCl^  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Schwefelsäureanhydrid*  oder  durch 
starkes  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd®  oder  durch  Ueberleiten  des  mit 
Kohlensäure  gemengten  Dampfes  über  Bimstein  ^  bei  850^  (CCl^  +  CO,  = 
2COCI2),  aus  Chloroform  durch  Oxydation®  (vgl.  S.  539,  540),  in  geringer 
Menge  auch  beim  Erhitzen  von  Soda  mit  Phosphorpen tachlorid*. 

Phosgen  besitzt  einen  äusserst  heftigen,  erstickend  Mrirkenden  Geruch, 
greift  die  Athmungsorgane  stark  an,  verursacht  namentlich  nachtraglich 
heftige  Brustaffectionen  und  muss  daher  vorsichtig  gehandhabt  werden. 
Es  wird  leicht  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit^^  condensirt,  welche  bei 
-f-  8'2®  siedet,  bei  0®  das  spec.  Gew.  1-432  besitzt  und  bei  —75**  noch 
nicht  erstarrt ^^    Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Benzol;  eine  solche  Lösung 

>  WiLM  u.  WiflCHiN,  Ztechr.  Chem.  1868,  5.  Ann.  147,  151  (1868).  —  A.  W.  Hof- 
MANN,  Ann.  70,  139  Anm.  (1849).  —  Kelbe  u.  Warth,  Ann.  221,  172  Anna.  (1883). 

'  Für  die  fabrikmässige  Phosgendarstellung  kommt  es  wesentlich  auf  die  Ver- 
wendung von  reinem  Rohlenoxyd  an.  Nach  freundlicher  Mittheilung  von  Dr.  P. 
W.  HoFMAMN  (Ludwigshafen  a.  Kh.)  stellt  man  dasselbe  zweckmässig  durch  Ueber- 
leiten von  reiner  Kohlensäure  über  geglühten  Zinkstaub  her. 

»  Vgl.  Patebn6,  Jb.  1878,  229. 

•  Nach  freundlicher  Mittheilung  von  Dr.  C.  Glases  (Badische  Anilin-  u-  Soda- 
fabrik, Ludwigshafen  a.  Kh.)  dient  zur  Zeit  (Mai  1893)  Phosgen  zur  Herstellung  von 
Krystallviolett  aus  Dimethylanilin,  sodann  wird  es  zur  Erzeugung  von  Tetramethyl- 
diamidobenzophenon  (vgl.  Bd.  II)  —  dem  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von 
Victoriablau,  Auramin  und  verschiedene  sogenannte  S&urevioletts  —  verwendet  — 
Ueber  die  Einführung  des  Phosgens  in  die  Farbenindustrie  vgl.  femer  Caso'b  Vortng 
(EntWickelung  der  Theerfarbenindustrie),  Ber.  25 o,  1062  (1892). 

•  Schützenbeeqer,  Corapt.  reud.  69,  352  (1869).  —  Armstsono,  Ber.  3,  730  (1870), 

•  GusTAVSON,  Ztschr.  Chem.  1871,  615. 

^  Schötzenberqbe,  Compt.  rend.  M^  747  (1868). 

•  Emmerlinq  u.  Lenoyel,  Ber.  2,  547  (1869).     Ann.  Suppl.  7,  101  (18691. 

•  GüSTAvsoN,  Ber.  3,  990  (1870). 

"  Emmerling  u.  Lenoyel,  Ann.  Suppl.  7,  108  (1869). 
"  Haase,  Ber.  26,  1054  (1893). 
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wird  häufig  für  Reactionen  verwendet  und  kann  auch  käuflich  von  den 
Präparatenfabriken  bezogen  werden. 

Phosgen  ist  eine  sehr  reactionsfähige  Substanz,  wenn  es  auch  auf 
Hydroxylverbindungen  nicht  gerade  so  stürmisch  reagirt,  wie  das  Acetyl- 
chlorid  und  andere  Fettsäurechloride.  Von  kaltem  Wasser  z.  B.  wird  es 
nur  langsam^  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  zersetzt; 
mit  kaltem  Alkohol^  reagirt  es  zunächst  nur  unter  Austausch  eines 
Chloratoms  und  Bildung  von  Chlorkohlensäureester  Cl-CO-O-C^Hg;  erst 
bei  längerer  Einwirkung  entsteht  Kohlensäureester  C0(0-C2H5)3.  Ueber 
erhitzten  Salmiak  geleitet^,  erzeugt  es  Carbaminsäurechlorid  NH^-CO-Cl. 
Seine  wichtigste  Verwendung  für  Zwecke  der  organischen  Synthese  be- 
steht darin,  dass  es  die  Möglichkeit  bietet,  zwei  aromatische  Radicale 
durch  die  Carbonylgruppe  mit  einander  zu  verketten,  wie  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  auf  Dimethylanilin: 

COCl,  +  2CeH5.N(CH8),  =  COtCeH,  •  N(CH,),i,  +  2HC1; 

man  ersieht  aus  diesem  Vorgang,  dass  Phosgen  in  mancher  Beziehung 
wieder  dem  Acetylchlorid  an  Reactionsfähigkeit  überlegen  ist;  denn 
Acetylchlorid  wirkt  auf  Dimethylanilin  nicht  direct  unter  Substitution 
eines  Benzolkemwasserstoflfatoms  ein. 

Phosgen  führt  Essigsäure  beim  Erhitzen  auf  120^  in  Acetylchlorid 
über*  und  liefert  beim  Ueberleiten  über  die  erhitzten  Natriumsalze  der 
Fettsäuren  die  ihnen  entsprechenden  Säureanhydride  (vgl.  S.  350). 

Versuche  zur  Reindarstellung  des  entsprechenden  Kohlenoxybromids^  COBr, 
haben  noch  nicht  zum  Ziele  geführt;  auch  Kohlenoxyjodid  COJ,  ist  noch  nicht 
bekannt 

Von  dem  Kohlensäurehydrat  könnte  noch  ein  Halbchlorid  abgeleitet 
werden: 

/OH  /Cl 

C0<  ►      COC        , 

\0H  ^OH 

welches  aber  nicht  bekannt  ist.  Es  dürfte  wohl  auch  überhaupt  nicht 
isolirbar  oder  jedenfalls  höchst  unbeständig  sein,  da  es  sich  äusserst 
leicht  in  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoflf: 

Cl.COOH  =  CO»  +  HCl 

spalten  müsste  (vgl.  S.  612).  Wohl  aber  sind  Ester  dieses  hypothetischen 
Halbchlorids  bekannt,  wie: 

Cl-CO-O-CH,; 

sie  können  als  Chlorameisensäureester  aufgefasst  werden,  werden 
aber  gewöhnlich  Chlorkohlensäureester  genannt  und  sind  im  folgenden 
Abschnitt  beschrieben. 


»  Berthelot,  Ann.  166,  228  (1870).  «  Vgl.  Roese,  Ann.  206,  229  (1880). 

'  Gaitebxakn  u.  G.  Schhidt,  Ann.  244,  30  (1887) 

*  Kempp,  J.  pr.  [2]  1,  414  (1870).  «  Emmebuno,  Ber.  13,  873  (1880). 

V.  Mkybk  u.  Jaoobson,  org.  Chemie.    I.  66 
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II.    Ester  der  Kohlensäure. 

Die  neutralen  Kohlensäureester  oder  Bialkylcarbonate: 

RO~CO-OR 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Silbercarbonat  ^,  femer 
durch  Zersetzung  der  Oxalsäureester  beim  Erhitzen   mit    Natriumalkc»- 
holat^,  z.  B. 

CHö.OCO.CO.OCjHs  =  CHs.O.CO.OCjHs  +  CO; 
dargestellt  werden  sie   gewöhnlich  durch   Umsetzung  von    Chlorkohlen- 
säureestem  mit  Alkoholen  bezw.  Alkoholaten^,  z.  B.: 

C,H6.0.CO.Cl  +  NaO.C,H5  =  C,H5.0.COO.C8H6  +  NaCl. 
Letztere  Methode  gestattet  auch  die  Bereitung  gemischter  Ester,  z.  B.. 

CgHj.O.CO-Cl  +  OH-CH,  =  CjHj.OCOO.CH,  +  HCl ; 
jeden  einzelnen  gemischten  Ester  kann  man  mit  Hülfe  dieser  Heaction 
auf  zweierlei  Weise  darstellen,  z.  B.  den  Methyläthylester   sowohl  nach 
der  eben  gegebenen  Gleichung,  wie  auch  nach  der  folgenden: 

CHj.OCOCl  +  OH-CA  =  CHj.OCOO.CA. 
Für  einige  gemischte  Ester  dieser  Art  ist  der  Nachweis  erbracht,  da>- 
sie  mit  durchaus  identischen  Eigenschaften  erhalten  werden,  wenn  man 
die  eine  oder  die  andere  Reaction  zu  ihrer  Darstellung  wählt.  Man  kanc 
in  dieser  Thatsache  einen  Beweis  dafür  erblicken,  dass  die  beiden 
Hydroxylgruppen  des  Kohlensäurehydrats  und  demnach  die  beiden  ent- 
sprechenden Kohlenstofifvalenzen  einander  gleichw^erthig  sind. 

Die  neutralen  Kohlensäureester  sind  farblose,  destillirbare,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeiten,  die  sich  in  Wasser  nicht  lösen;  sie  sind  leicht 
verseifbar.  Ei-wärmt  man  sie  mit  Alkoholen,  welche  einen  höheren  Alkji- 
rest  enthalten,  so  tritt  anstatt  des  niederen  Alkylrests  ein  höherer  in  da> 
Estermolecül  ein: 

/O.CH3  /OCsH, 

C0<  +C3H,.0H=C0<  +CH,.OH: 

\O.CaH,  ^O-CsH, 

durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  zerfallen  sie  in  ChloralirJf 

und  Chlorkohlensäureester: 

,O.CÄ  /Cl 

C0<  -i-PCle  =  C0<  +C,H5.Cl+P0Cls. 

Dimethylcarbonat*  COCO-CHa)^  erstarrt  in  der  Kälte,  schmikt  dann  wieder 
bei  +  0.5®,  siedet  bei  90-6®  und  besitzt  bei  17°  das  spec.  Gew.  1-065.  —  DiÄthjl- 
carbonaf^  CO(0-CjH6)8  siedet  bei  126— 127^  spec.  Gew.  bei  20«:  0-976. 

*  Clermont,  Ann.  91,  376  (1854). 

*  Bttlinq,  Ann.  19,  17  (1886).  —  Löwio  u.  Weidmann,  Ann.  36,  301  (1840).  - 
Geuthek,  Ztschr.  Chem.  1868,  656.  —  Cranston  u.  Dittmar,  Ztschr.  Ohem.  1870, 4. 

«  Schreiner,  J.  pr.  [2]  22,  353  (1880).  —  Roese,  Ann.  206,  230  (1880). 

*  R0E8E,  Ann.  205,  231  (1880).  —  Coüncler,  Ber.  18,  1697  (1880). 
5  Kopp,  Ann.  95,  325  (1855).  —  Brühl,  Ann.  203,  23  (1880). 
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Die  sauren  Kohlensäureester^  oder  Monalkylcarbonate: 

RO-CO-OH 
sind  in  freiem  Zustand  nicht  bekannt.     Ihre  Alkalisalze,  wie  CgH^'O- 
CO'ONa  (äthylkohlensaures  Natrium)   erhält  man  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  die  alkoholische  Lösung  von  Alkoholaten,  z.  B. : 

CA-ONa  +  CO,  =  CjHs.O.CO.ONa; 
sie  werden  von  Wasser  unter  Bildung  von  Alkoholen  und  Alkalicarbo- 
naten  zersetzt. 

Die  Ester  der  OrthokoUensäure^  0(0 -R)«  —  mit  Ausnahme  des  Methylesters 

—  können  bereitet  werden,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  der  Natriumalkoholate 
in  eine  alkoholische  Lösung  von  Ohlorpikrin  (S.  624)  einfliessen  lässt,  so  dass  stets 
Ohlorpikrin  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  z.  B.: 

001,.  NO,  +  404H5.0Na  =  0(0- 0^),  +  3Na01  +  NaNO,. 

—  Orthokohlensfiureäthylester  OCO.OjHß)^  siedet  bei  158—159°. 

Die  Ester  der  Chlorkohlensäure  Cl-CO-OR  —  auch  Chlor- 
ameisensäureester  genannt,  vgl.  S.  1041,  —  werden  häufig  bei  Syn- 
thesen zur  Einführung  der  Carboxylgruppe  benutzt.  Man  stellt  sie  durch 
Einwirkung  von  Phosgen  auf  Alkohole: 

0001,  +  OjHj.OH  =  OlOO-OO^Hj  +  HOl 
unter  solchen  Bedingungen^  dar,  dass  die  weitere  Einwirkung  des  Alkohols 
auf  den  Chlorkohlensäureester,  die  zur  Bildung  eines  neutralen  Kohlen- 
säureesters führen  würde  (S.  1042),  verhindert  wird.  Sie  bilden  farblose 
Flüssigkeiten  von  sehr  heftigem,  stark  zu  Thränen  reizendem  Geruch 
und  destilliren  unzersetzt.  Ein  Beispiel  ihrer  Anwendbarkeit  für  syn- 
thetische Zwecke  bietet  die  Reaction  (vgl.  S.  699): 

(0,H,.0.00),0HNa  +  01.00.0.0,H5  =  (0,H6.0  00),0H.00  0.0,H5 -h  NaOl. 
Bei  vielen  Reactionen  —  z.  B.  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  oder 
Chlorzink  —  zerfallen  sie  leicht  in  Kohlensäure  und  Chloralkyl*.   Durch 
nascirenden  Wasserstoff  können   sie   in   Ameisensäureester   übergeführt 
werden*^. 

Ohlorkohlensäuremethylester^Ol-CO-O-OHj  kann  auch  durch  Ohlorirung 
von  Methylformiat  H-OO-O-OHg  gewonnen  werden,  siedet  bei  71 -4®,  besitzt  bei  15<> 
das  spec.  Gew.  1-236  und  liefert  bei  erschöpfender  Ohlorirung  das  Perchlormethyl- 
formiat  Ol-OO-O-OOls;   letztere  Verbindung  ist  eine  Flüssigkeit,  siedet  bei  128** 

1  Dumas  u.  P^ligot,  Ann.  35,  283  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  U2,  124  (1859).  — 
Destbem,  Ann.  eh.  [5]  27,  10  (1882).  —  Habebmann,  Monatsh.  7,  544,  550  (1886). 

*  Bassft,  Ann.  132,  56  (1864).  —  Ladenbübq  u.  Wichelhaüs,  Ann.  162,  166 
(1869).  —  Roe8E,  Ann.  205,  249  (1880). 

8  Roese,  Ann.  205,  227  (1880).  —  Klepl,  J.  pr.  [2]  26,  448  (1882).  —  Hentschel, 
Her.  18,  1177  (1885). 

*  WiLM  u.  Wischin,  Ann.  147,  150  (1868).  —  Rennie,  Joum.  Soc  41,  83  (1882). 

—  ÜL8CH,  Ann.  226,  281  (1884).  -  R.  u.  W.  Otto,  Ber.  21,  1516  (1888). 

*  Geütheb,  Ann.  205,  223  (1880). 

*  Dumas  u.  P6liqot,  Ann.  15,  39  (1835).  —  Roese,  Ann.  205,  229  (1880).  — 
W.  Hentschel,  J.  pr.  [2]  36,  99,  209,  305,  468  (1887). 
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und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  —  theilweise  auch  schon  bei  andauerndem 
Sieden  —  in  Chlorkohlenoxyd  (Cl-COO-CClg  =  2C0C1,),  in  Berührung  mit  Alu- 
miniumchlorid glatt  in  Kohlensäure  und  Tetrachlorkohlensto£P.  —  Chlorkohlen- 
säureäthylester*  Cl-CO-OCjHö  siedet  bei  93.1«,  besitzt  bei  20<*  das  spec  Gew. 
1-135;  sein  Dampf  ist  bis  250«  beständig. 

III.  Schwefelhaltige  Derlrate  der  KohlensSure,  Ihrer  Halogenide 

und  Ester. 

Schwefelkohlenstoff  CS^  ist  die  dem  Kohlensäureanhydrid  ent- 
sprechende Schwefelverbindung.  Schwefelkohlenstoflf  wurde  1796  von 
Lampadius  entdeckt;  er  entsteht,  wenn  Kohle  bei  Rothgluth  mit  Schwefel- 
dampf in  Berührung  kommt*,  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente, 
Nach  dieser  Bildungs weise  wird  er  im  Grossen  dargestellt^;  in  eine  auf- 
recht stehende  Retorte,  welche  glühende  Kohlenstückchen  enthält,  wirft 
man  durch  ein  bis  fast  zum  Boden  reichendes  Rohr  nach  und  nach 
Schwefelstücke  ein;  der  Schwefel  verdampft  und  streicht  über  die  glü- 
hende Kohle;  die  aus  der  Retorte  entweichenden  Dämpfe  werden  in 
geeigneten  Vorlagen  condensirt  und  liefern  den  rohen  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  stets  freien  Schwefel,  Schwefelwasserstoff  und  fremde  organische 
Schwefelverbindungen  gelöst  enthält,  die  ihm  einen  höchst  unangenehmen 
Geruch  ertheilen;  der  rohe  Schwefelkohlenstoff  wird  gereinigt,  indem  man 
ihn  über  Natron  und  zuletzt  über  einem  reinen  frischen  Pflanzenfett, 
das  die  Fähigkeit  besitzt,  die  übelriechenden  Verunreinigungen  zurück- 
zuhalten, destillirt. 

Zur  völligen  Reinigung*  des  Schwefelkohlenstoflfe  ist  successives  Durchschütteln 
mit  gepulvertem  Kaliumpermanganat,  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilbersal^ 
und  darauffolgende  Destillation,  femer  Behandlung  mit  SalpetersÄure  oder  mit  Brom 
empfohlen  worden. 

Schwefelkohlenstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
und  besitzt  in  ganz  reinem  Zustand  einen  eigenthümlichen  ätherischen, 
aber  durchaus  nicht  unangenehmen  Geruch;  der  käufliche  Schwefel- 
kohlenstoff indess,  wie  man  ihn  im  Laboratorium  benutzt,  riecht  stets 
sehr  unangenehm;  nur  durch  besondere  Reinigungsoperationen  (vgl.  oben) 
kann  ihm  der  üble  Geruch  entzogen  werden.  Schwefelkohlenstoff  erstarrt* 
bei  —116^  und  schmilzt  bei  — 110^  siedet  bei  W  und  besitzt  bei  20* 


1  DüMAs,  Ann.  10,  277  (1834).  —  MtJLLKB,  Ann.  268,  50  (1890).  —  Pawlewsh, 
Ber.  26,  1449  (1892).    -  Anschütz  u.  Emeey,  Ann.  273,  61  (1892). 

«  Vgl.  hierzu  Stein,  J.  pr.  106,  316  (1869).  —  Beethelot,  Bull.  11,  450  (1869). 

*  Fabrikmässig  wird  Schwefelkohlenstoff  von  den  Firmen:  G.  Znof ermann  (Palm- 
kemölfabrik),  Martinikenfelde  bei  Berlin,  und  Renqert  &  Co.  (ebenfalls  PalmkemSl- 
fabrik),  Berlin,  dargestellt. 

*  Vgl.  Allaby,  Bull.  35,  491  (1881).  —  Obach,  J.  pr.  [2]  26,  282  (1882).  - 
Friedburg,  Chem.  News  47,  52  (1883).  —  Chenevier,  Ztschr.  f.  analyt  Chem.  31 
68  (1892). 

*  Wroblew8Ky  u.  Oi^zewski,  Compt.  rend.  96,  1142  (1883). 
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das  spec.  Gew.i  1.262.  Er  ist  in  Wasser  kaum  löslich*,  dagegen  misch- 
bar mit  Benzol  und  Aether;  mit  Alkohol  ist  Schwefelkohlenstoff  nur 
dann  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  wenn  der  Alkohol  fast  wasserfrei 
(mehr  als  98procentig)  ist. 

Schwefelkohlenstoff  ist  äusserst  leicht  entzündlich'  und  daher  sehr 
feuergefährlich  und  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhaben;  er  verbrennt  mit 
blauer  Flamme.  Ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoffdampf  und  Stick- 
oxyd verbrennt  mit  blendendem  Lichte,  das  sehr  reich  an  chemisch  wirk- 
samen Strahlen  ist. 

Am  Lichte  färbt  sich  Schwefelkohlenstoff  gelblich  und  nimmt  wieder 
den  unangenehmen  Geruch  des  rohen  Schwefelkohlenstoffs  an;  setzt  man 
ihn  längere  Zeit  dem  directen  Sonnenlichte*  aus,  so  scheidet  sich  ein 
brauner  amorpher  Körper  ab,  der  Kohlenstoff  und  Schwefel  in  dem  Ver- 
hältniss der  Formel  CS  enthält. 

Schwefelkohlenstoff  wirkt  giftig^;  sein  Dampf  tödtet  kleinere  Thiere 
nach  kurzer  Zeit.  Er  wirkt  femer  in  sehr  kräftiger  Weise  fäulniss- 
widrig®. 

Schwefelkohlenstoff  erleidet  technische  Verwendung  zum  Vulcanisiren 
des  Kautschuks,  zur  Extraction  von  Fetten  und  Oelen,  feraer  in  Form 
des  trithiokohlensauren  Kaliums  (vgl.  S.  1050)  als  Mittel  zur  Bekämpfung 
der  Reblaus. 

Er  besitzt  für  viele  Substanzen  —  namentlich  für  Jod,  Phosphor, 
Schwefel,  organische  schwefelhaltige  Verbindungen  —  ein  erhebliches 
Lösungsmittel  und  wird  im  Laboratorium  daher  auch  häufig  als  Krystal- 
lisationsmittel  benutzt. 

Additionsprodukte  des  Schwefelkohlenstoffs.  Mit  Wasser  bildet 
Schwefelkohlenstoff  bei  niederer  Temperatur  ein  starres,  in  blumenkohlartigen  Aggre- 
gaten sich  abscheidendes  Hydrat^,  dessen  BUdung  man  beo))achtet,  wenn  Schwefel- 
kohlenstoff in  einer  wasserhaltigen  Atmosphäre  rasch  verdunstet  —  Sehr  charak- 
teristisch und  zum  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  geeignet  ist  die  schön  rothe 
Verbindung  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Triäthylphosphin«  CS,  +  PCCjHj),  (vgl. 
S.  263—264),  deren  Bildung  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelkohlen- 
sto£&  benutzt  werden  kann.   —    Auch  die  Vereinigung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit 


>  Kopp,  Ann.  96,  305  (1855).  —  Haaoen,  Ztschr.  Chem.  1868,  100.  —  Thorpe, 
Joum.  Soc.  37,  363  (1880).  —  Nasini,  Ber.  16,  2888  (1882).  —  Fkiedbübo,  Chem. 
News  47,  52  (1883). 

*  Page,  Jb.  1880,  279.  —  Chancbl  u.  Parmentier,  Compt.  rend.  99,  894  (1884). 
«  Vgl.  Berthelot,  Jb.  1867,  120.  —  Frankland,  Jb.  1862,  691. 

♦  LoEW,  Ztschr.  Chem.  1868,  622.  —  Sidot,  Ber.  8,  981  (1875). 

*  CloSz,  Compt  rend.  63,  185  (1866). 

•  Zöller,  Ber.  9,  707  (1876).  —  H.  Schipp,  ebenda,  828.  —  P6uoot,  Compt. 
rend.  99,  587  (1884).  —  Ckiandi-Bey,  Compt  rend.  99,  509  (1884). 

»  Berthblot,  Jb.  1866,  298.  —  Duclaüx,  Compt  rend.  64,  1099  (1867).  — 
Wabtha,  Ber.  3,  80  (1870);  4,  180  (1871).  —  Ballo,  Ber.  4,  118,  294  (1871).  — 
Venable,  Ber.  16,  1493  (1883). 

«  A.  W.  Hopmann,  Ann.  Suppl.  1,  26  (1861).    Ber.  2,  73  (1869);  13,  1732  (1880). 
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Alkoholaten^  zu  xanthogensauren  Salzen  CtHj-O-CS-SMe*  (vgl.  S.  1049)  und  mit 
Phenylhydrazin'  (vgl.  Bd.  II)  zu  phenylsulfocarbazinsaurem  Phenylhydrazin 
CaHft'NjHj— CS— S-N2H4-CaHg  kann  zweckmässig  für  die  Elrkennung  und  Bestimmang 
des  Schwefelkohlenstoffs  verwerthet  werden.  —  Das  Verhalten  gegen  Halogene  vgl 
unten,  gegen  Amine  S.  238. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Barytlösung  unter  Luftabschluss  wird 
Schwefelkohlenstoff  nach  der  Gleichung: 

CS,  +  2Ba(0H),  =  BaCOs  +  BaiSH),  +  H,0 
zersetzt^;  der  Schwefel  wird  mithin  gegen  Sauerstoff  ausgetauscht.    Durch 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid*  kann  Schwefelkohlenstoff  in 
Tetrachlorkohlenstoff  CCl^  übergeführt  werden. 

Von  den  freien  Halogenen  wird  Schwefelkohlenstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wenig  angegriffen;  man  benutzt  daher  häufig  den 
Schwefelkohlenstoff  als  indifferentes  Lösungsmittel,  wenn  man  die  Halo- 
gene auf  andere  Substanzen  einwirken  lassen  will.  Bei  Gegenwart  von 
Halogenüberträgem  ist  Schwefelkohlenstoff  indess  gegen  Chlor  und  Brom 
sehr  wenig  resistent,  die  Reaction  durchläuft  verschiedene  Zwischen- 
stadien und  führt  endlich  zum  völligen  Ersatz  des  Schwefels  durch  Ha- 
logen, d.  h.  zur  Bildung  von  Tetrachlor-,  bezw.  Tetrabromkohlenstoff 
(vgl.  S.  215,  223,  541 — 542).  Brom*  wirkt  auch  ohne  Anwesenheit 
eines  Ueberträgers  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  mehr- 
tägigem Stehen  auf  Schwefelkohlenstoff  ein;  es  bildet  sich  ein  öliges 
braunrothes  Additionsprodukt  CS^.Br^,  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
nicht  veränderten  Schwefelkohlenstoffs  und  Broms  auf  dem  schwach 
siedenden  Wasserbade  zurückbleibt  und  durch  Einwirkung  von  Wasser 
oder  Alkohol  unter  Abspaltung  von  Bromschwefel  das  farblose,  krystalli- 
sirbare  Kohlenstofftrithiohexabromid  CgSgBrg  (Schmelzpunkt  125*^ 
liefert.  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  oxydirt  Schwefelkohlenstoff 
ziemlich  rasch  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure. 

Kohlenoxy Sulfid^  COS  nimmt  eine  Zwischenstellung  zwischen 
Kohlensäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoff  ein.     Es  kann  durch  Ver- 


1  LüCK,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  11,  410  (1872).  —  Gbbte,  Ann.  190,  214  (1878), 

—  Macaono,  Ztschr.  f.  analyt.  Chem.  21,  133  (1882). 

*  C.  Liebermann  u.  Seyewetz,  Ber.  24,  789  (1891). 

'  Chancel  u.  Parmentieb,  Compt.  rend.  99,  892  (1884).  —  Vgl.  auch  ScHLAonEx- 
HAUFEN,  Jb.  1856,  293. 

*  Rathke,  Ztschr.  Chem.  1870,  57.  Ann.  167,  196  (1873). 

»  Hell  u.  Ueech,  Ber.  16,  273,  987  (1882);  16,  1144,  1147  (1883).  —  Vgl  Klasojt, 
Ber.  20,  2383  (1887). 

«  V.  Than,  Ann.  Suppl.  5,  236  (1867).  —  Cossa,  Ber.  1,  117  (1868).  —  A.  W.  Hop- 
MANN,  Ber.  1,  181,  182  (1868).   —    Dewab  u.  Cranston,   Ztschr.  Chem.  1869,  734. 

—  Ladenburg,  Ber.  1,  273  (1868);  2,  30,  271  (1869).  —  Emmbbltnq  u.  Lenotel,  Ber. 
2,  546  (1869).  —  Abmstbong,  Ber.  2,  712  (1869).  —  Cabnelley,  Jb.  1876,  258.  — 
Berthelot,  Ann.  148,  266  (1868).  Compt  rend.  94,  1069  (1882).  —  Salomon,  J.  pr. 
[2]  5,  476  (1872).  —  Keetschmar,  J.  pr.  [2]  7,  474  (1873).  —  K  Schmidt,  Ber.  10, 
191  (1877).  —  Ilosvay,  Bull.  37,  291  (1882).  —  Klason,  J.  pr.  [2]  36,  64  (1887).  — 
Gautier,  Compt.  rend.  107,  911  (1888).  —  Nurtcsan,  Ber.  24,  2967  (1891). 
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einigung  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefel  bei  schwacher  Rothgluth  gewonnen 
werden.  Aus  Schwefelkohlenstoff  kann  man  es  durch  viele  Processe  er- 
halten, z.  B.  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäureanhydrid  oder  durch 
Ueberleiten  des  Dampfes  über  rothglühenden  Kaolin  (letzterer  verwandelt 
sich  dabei  in  Siliciumsulfid  und  Sulfosilicate).  Phosgengas  entwickelt 
beim  Ueberleiten  über  Cadmiumsulfid  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Kohlenoxysulfid.  Die  Entstehung  aus  SenfÖlen  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  schon  S.  1019  erwähnt;  ein  Gegenstück 
dazu  ist  die  Bildung  bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasser- 
stoff auf  Isocyanate,  z.  B.: 

2  CO :  NCjHj  +  H,S  =  COS  +  C0(NH.C,H5),. 
Zur  Darstellung  benutzt  man  zweckmässig  die  Zersetzung  von  Rhodan- 
ammonium  bezw.  Rhodankalium  mit  massig  concentrirter,  überschüssiger 
Schwefelsäure    (vgl.    S.   1014)   oder  die    oben    erwähnte    Reaction    von 
Schwefelkohlenstoffdampf  auf  glühenden  Kaolin. 

Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  das  bei  0^  unter 
einem  Druck  von  I2Y3  Atmosphären  flüssig  wird;  es  verbrennt  mit 
bläulicher  Flamme.  Bei  schwacher  Rothgluth  zerfallt  es  theilweise  in 
Kohlenoxyd  und  Schwefel.  Von  wässrigen  Alkalien  wird  es  nur  sehr 
langsam  unter  Zersetzung  absorbirt.  Man  kann  es  daher  von  Kohlen- 
säure und  Schwefelwasserstoff  durch  Waschen  mit  Alkalilauge  trennen; 
Beimengungen  von  Kohlenoxyd  entfernt  man  zweckmässig  durch  Kupfer- 
chlorürlösung,  Schwefelkohlenstoff  zunächst  durch  Abkühlung,  darauf 
durch  Waschen  mit  alkoholischer  Anilinlösung. 

Thiocarbonylchlorid^  CSCI3  —  die  dem  Phosgen  entsprechende 
Schwefelverbindung,  daher  auch  Thlophosgen  genannt,  —  wird  erhalten, 
indem  man  zunächst  Schwefelkohlenstoff  in  Perchlormethylmercaptan 
CCI3.SCI  überflihrt  (vgl.  S.  215)  und  letzteres  mit  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure reducirt: 

CClj-SCl  — CI4  =  CSCl,. 

Das  nach  dieser  Reaction  jetzt  leicht  darstellbare  Thiophosgen  ist  eine 
Flüssigkeit,  welche  einen  höchst  unangenehmen,  theils  reizenden,  theils 
ekelerregenden  Geruch  besitzt,  bei  73-5^  siedet  und  bei  15^  das  specifische 
Gewicht  1-509  zeigt.  Gegen  Wasser  ist  es  sehr  beständig;  erst  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Wasser  wird  es  vollständig  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Mit  Chlor  vereinigt 
es  sich  sehr  leicht  wieder  zu  Perchlormethylmercaptan.  Im  Sonnenlicht 
wird  es  allmählich  zu  Perchlorperthiokohlensäuremethylester 
C3S3CI4  =  Cl'CS-S-CClg  (Perchlorthioameisensäuremethylester), 
welcher  farblose  Krystalle  bildet  und  bei   116^  schmilzt,  polymerisirt; 


>  KoLBE,  Ann.  46,    44  (1843).    —   Rathke,   Ann.  167,  195  (1873).    Ber.    21, 
2539  (1888).  —  Kern  u.  Sandoz,  Jb.  1887,  2545.  —  James,  Journ.  Soc.  51,  268  (1887). 

—  Klason,  Ber.  20,  2380,  2384  (1887>  —  Billeter  u.  Steohl,  Ber.  21,  102  (1888). 

—  Bergreen,  Ber.  21,  337  (1888). 
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ganz  reines  Thiophosgen  scheint  diese  Polymerisation  nicht  zu  erleiden. 
Sowohl  das  Thiophosgen  selbst  wie  auch  sein  Polymeres  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Aluminumchlorid  in  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoflf  und 
Tetrachlorkohlenstoff  verwandelt;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Thio- 
phosgen beim  Erhitzen  mit  Salmiak  auf  200**.  Thiophosgen  ist  ein  sehr 
reactionsfähiger  Körper,  der  zur  Herstellung  vieler  organischer  Schwefel- 
verbindungen benutzt  werden  kann;  so  kann  man  z.  B.  primäre  Amine 
sehr  glatt  mit  Hülfe  von  Thiophosgen  in  Senföle ^  verwandeln: 

X-NH,  +  CSCl,  =  X~N :  CS  +  2 HCl; 

dieser  Reaction  entspricht  auch  die  Bildung  von  ßhodanammonium  bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Thiophosgen. 

Ben  Carbonaten  entsprechende  Sehwefelrerblndangen  (Salze 
und  Ester  der  Thlokohlensäuren).    Von  dem  Kohlensaurehydrat: 

kann  man  sich  verschiedenartige  entsprechende  Schwefelverbindungen 
abgeleitet  denken,  je  nachdem  die  Hydroxylsauerstoffatome  oder  das 
Carbonylsauerstoffatom  oder  sämmtliche  Sauerstoffatome  durch  Schwefel 
vertreten  werden.  Zur  Unterscheidung  der  einzehien  Schwefelungsstofen 
in  den  Benennungen  sei  eine  vom  Genfer  Nomenclaturcongress  (vgL 
S.  1091  ff.)  beschlossene  Regel  benutzt,  nach  welcher  der  einfach  an 
Kohlenstoff  gebundene  Schwefel  durch  die  Silbe  „thiol",  der  doppelt 
an  Kohlenstoff  gebundene  Schwefel  durch  die  Silbe  „thion**  bezeichnet 
wird.  Die  einzelnen  Möglichkeiten  mit  den  sich  so  ergebenden  Namen 
mögen  zunächst  zusammengestellt  werden: 

/SH  /OH 

I.  Monothiokohlensäuren:         CO;  CS< 


co/ 


^    \0H 


N)H 

Thiolkohlensäure  ThionkohlensSore. 


xSH  /OH 

n.  Dithiokohlensäuren:  C0<('  CS<^ 


\SH  \SH 

DithiolkohlensSure      Thionthiolkohlens&ore. 


in.  Trithiokohlensäure:  CS< 


/SH 

^SH* 

Diese  Thiokohlensäuren  sind  in  Form  von  Salzen  oder  Estern  bekannt 

ThiolkoUensäure  *  HO  •  CO  •  SH  existirt  m  Form  ihrer  neutralen  Ester  RO  •  CO  •  S£ 
und  in  Form  der  Salze  von  sauren  Elstern  BO'CO*SMe.  Die  Salze  der  sauren 
Ester   —   wie    fithylthiolkohlensaures   Kalium    CjHß'O-COSK    (lange,    in 

»  Vgl.  BiLLETER  u.  Steiner,  Her.  20,  229  (188T). 

«  Debüs,  Ann.  76,  129  (1850).  —  Chancel,  J.  pr.  63,  1T8  (1851).  —  Bendbb, 
Ann.  148,  137  (1868).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  476  (1872);  6,  483  (1873).  —  Otto 
u.  BössiNO,  Ber.  19,  1232  (1886). 
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Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln)  —  entstehen  bei  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  Mercaptide  oder  beim  Einleiten  von  Kohlenozysulfid  in  alkoholische  Al- 
kalien: 

CO,  -I-  CjHs-SK   =  1  /OCjHj 

COS  +  CA- OK  =  J  \SK 

femer  durch  Einwirkung  von  alkoholischen  Alkalien  auf  Xanthogensäureester  (vgl. 
S.  1050);  werden  sie  mit  einer  Mineralsäure  zersetzt,  so  zerfällt  die  in  Preiheit  gesetzte 
Alkylthiolkohlensäure  sofort  in  Kohlenoxysulfid  und  Alkohol: 

CHgOCOSH  =.  CjHft.OH  -i-  COS. 

—  Die  neutralen  Ester  —  wie  Thiolkohlensäureäthylester  CjHj-O'CO-S- 
CjHg  (Siedepunkt  156*^,  spec.  Gew.  bei  18°  1-028)  —  entstehen  durch  Umsetzung 
von  (>hlorkohlensäureestem  mit  Mercaptideu: 

CjH^O.CO.Cl  -f-  NaS.CjHa  —  CÄ.O.CO.S.C.H^  +  NaCl. 

ThionkoUensSureHO-CSOH.  Der Diäthylester^CjHg.O-CSO.CjHj dieser 
Säure  ist  aus  dem  Aethjlxanthogendisulfid  CsHs'O-CS-S-S-CS-O-CsHs,  welches 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Kaliumxanthogenat  entsteht,  durch  Zersetzung  bei 
der  Destillation  erbalten  worden;  Siedepunkt:  etwa  162®,  spec  Gew.  bei  19®:  1«341. 

Dithiolkohlensäure^  HS— CO— SH.  Neutrale  Ester  dieser  Säure  sind  durch 
Umsetzung  von  Chlorkohlenozyd  mit  Natriummercaptiden: 

COCl,  +  2NaS.C,H5  =  C0(S.C,H8),  +  2NaCl, 
femer  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Alkylrhodanide  (S.  1017) 
erhalten;  sie  werden  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure  und  Mercaptan, 
durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  in  Carbamid  und  Mercaptan  zerlegt. 
Der  Diäthylester  CjHjS-COS-CjHb  riecht  knoblauchartig,  siedet  bei  196—197® 
und  besitzt  bei  23®  das  spec.  Gew.  1-084. 

Thionthiolkohlensäure^  HO-CSSH.  Die  sauren  Ester  dieser 
Säure  mit  an  Sauerstoff  gebundenem  Alkylrest  R-0-CS-SH  werden 
Xanthogensäiiren  genannt,  weil  ihre  Salze  in  Kupferlösungen  einen 
gelben  Niederschlag  erzeugen  (vgl.  unten).  Die  Alkalisalze  der  Xan- 
thogensäuren  sind  ausserordentlich  leicht  durch  Vereinigung  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Alkoholaten: 

CS,  +  CHj-O-Na  =  CjHs-O-CS-SNa 
darstellbar.  So  braucht  man  nur  eine  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali 
in  absolutem  Alkohol  mit  überschüssigem  Schwefelkohlenstoff  zu  ver- 
setzen, um  die  schwach  gelblichen,  seidenglänzenden  Nadeln  des  äthyl- 
xanthogensauren  Kaliums  massenhaft  sich  abscheiden  zu  sehen. 
Dieses   Salz    ist   in  Wasser   sehr   leicht   löslich;    die  Lösung  giebt  mit 


>  Debus,  Ann.  76,  136  (1850).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  441  (1878);  7,  255  (1878). 

•  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  166  (1868).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  443  (1878); 
7,  255  (1873).  —  Seiffbbt,  J.  pr.  [2]  31,  464  (1885).  —  Schöne,  J.  pr.  [2]  32,  244  (1885). 

»  Zmse,  Berz.  Jb.  3,  80  (1824);  16,  302  (1837).  —  Pblouze  u.  Liebio,  Ann.  19, 
260  (1886).  —  CouEBBE,  Berz.  Jb.  17,  382  (1838).  —  Sacc,  Ann.  51,  345  (1844).  — 
Debus,  Ann.  72,  1  (1849);  76,  121  (1850).  —  Chancel,  J.  pr.  63,  113  (1851).  —  Hlasi- 
WBTZ,  Ann.  122,  87  (1862).  —  Schmitt  u.  Glutz,  Ber.  1,  168  (1868).  —  Salomon, 
J.  pr.  [2]  e,  445  (1873);  8,  114  (1874).  —  Phipson,  Compt.  rend.  84,  1459  (1877).  — 
Flbischeb  u.  Hank6,  Ber.  10,  1293  (1877). 
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Kupferoxyd  zunächst  einen  schwarzbraunen  Niederschlag,  der  rasch  in 
das  gelbe  flockige  xanthogensaure  Kupferoxydul  Cu2(C3H50S2)2  übei^ht 
Durch  Zerlegung  des  Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  der 
Kälte  erhält  man  die  freie  Aethylxanthogensäure  als  farbloses  Oel, 
das  schon  bei  24^  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  zerfällt.  Durch 
Umsetzung  der  Alkalixanthogenate  mit  Halogenalkylen  erhält  man  die 
Xanthogensäureester  oder  neutralen  Ester  der  Thionthiol- 
kohlensäure. 

CjH^.OCS.SK  +  Br.CjHj,  =  CH^.OCS.S.C.H^  +  KBr, 

welche  im  Gegensatz  zu  den  Dithiolkohlensäureestem  (S.  1049)  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Alkohol  und 
Mercaptan,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Xan- 
thogenamide  RO-CS-NH^  (S.  1065)  gespalten  werden.  Der  Diäthyl- 
ester  CjHß-O-CS-S-CjHß  riecht  knoblauchartig,  siedet  bei  200^  und 
besitzt  bei  19®  das  spec.  Gew.  1-085. 

Trithiokohlensäure^  H^CS,.  Die  Alkalisalze  dieser  Sfture  entstehen,  wenn 
Schwefelkohlenstoff  bei  gelinder  Wärme  in  Lösungen  der  Schwefelalkalien  ao^elöet 
wird: 

CS,  +  Na,S  =  Na^CS,; 

ihre  verdünnten  wässrigen  Lösungen  scheiden  an  der  Luft  rasch  Schwefel  ab,  indem 
sie  Sauerstoff  absorbiren  und  in  Carbonate  übergehen.  Aus  den  Lösungen  der  Alkali- 
salze scheidet  verdünnte  Salzsäure  die  freie  Trithiokohlensäure  als  rothbraunes, 
schweres,  zersetzliches  Oel  ab.  Die  Ester  der  Trithiokohlensäure  entstehen  aus  den 
Alkalisalzen  durch  Umsetzung  mit  Halogenalkylen,  aus  Mercaptiden  durch  Einwidcung 
von  Thiophosgen.  Der  Aethylester  (C,H5),CS3  ist  ein  gelbes  Oel  und  siedet  bei 
240  ^  Ueber  Verwendung  der  trithiokohlensauren  Salze  zur  Bekämpfung  der  Beb- 
laus vgl.  S.  1045. 

Sehwefelderivate  der  ChlorkohlensSureester*.  Durch  Umsetzung  von  Phosgen 
mit  Mercaptanen  können  Chlorthiolkohlensäureester  wie  Cl^CO-S-CtHj,  durch 
Umsetzung  von  Thiophosgen  mit  Alkoholen  Chlorthionkohlensäureester  wie 
Cl'CS'O'CjHg,  durch  Umsetzung  von  Thiophosgen  mit  Mercaptanen  Chlor  per  thio* 
kohlensäureester  wieCl'CS'S'CjHß  gewonnen  werden.  Ueber  Perchlorperthio- 
kohlensäuremethylester  Cl-CS-S-CCla  vgl.  S.  1047. 

lY.    Amlde  der  Kohlensaare. 

Von  der  Kohlensäure  —  als  zweibasischer  Säure  —  kann  sowohl 
ein  Amid  wie  eine  Aminsäure  abgeleitet  werden: 


*  Bekzelixjs,  Pogg.  6,  444  (1826).  —  Schweizer,  J.  pr.  32,  254  (1844).  — 
Cahoübs,  Berz.  Jb.  27,  548  (1848).  —  Debus,  Ann.  75,  147  (1850).  —  Cbaäcix, 
J.  pr.  53,  177  (1851).  —  Hcsemann,  Ann.  123,  66,  83  (1862);  126,  269  (1863).  — 
Sestini,  Jb.  1871,  262.  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  6,  446  (1878).  —  Walker,  Jb.  1874, 
235.  —  Vincent,  Ann.  eh.  [5]  22,  544  (1881).  —  Veley,  Joum.  Soc.  47,  486  (18851 
—  Klason,  Ber.  20,  2385  (1887).  —  Nasini  u.  Scala,  Ber.  20o,  707  (1887). 

«  Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  252  (1873).  —  Schöne,  J.  pr.  [2j  30,  416  (1885);  32, 
241  (1885).  —  Klason,  Ber.  20,  2384  (1887). 


Digitized  by 


Google 


Carbamid  oder  Harnstoff,  1051 


C0<  C0< 

^NH,  X)H 

Carbamid  Carbaminsäure. 

Auch  ein  Imid  erscheint  denkbar: 

CO  =  NH,  Carbimid; 

letzteres  ist  als  desmotrope  Form  der  Cy ansäure  (S.  1009  ff.)  schon  be- 
besprochen worden.  Indem  man  sich  Kohlensäurereste  durch  Imid- 
gruppen  verbunden  denkt,  gelangt  man  femer  zu  Verbindungen,  wie 

/CO.  OH  /CONH, 

NH<  ,  NH<  etc. 

^CO-OH  XIO-NH, 

Carbamid  NHg.CO.NHg  ist  eine  Verbindung,  welche  für  den  thieri- 
schen  Stoffwechsel  von  der  allergrössten  Bedeutung  ist.  Sie  wurde  1773 
im  Harn  entdeckt,  findet  sich  in  reichlicher  Menge  im  Harn  der  Säuge- 
thiere  und  wird  daher  gewöhnlich  Harnstoff  genannt;  Menschenham 
enthält  1'5 — 3'77o  Harnstoff;  die  per  Tag  von  einem  erwachsenen 
Menschen  durchschnittlich  abgesonderte  Harnstoffmenge  beträgt  etwa 
30  g.  Auch  andere  thierische  Flüssigkeiten  ^  ausser  dem  Harne  —  Blut, 
Lymphe  etc.  —  enthalten  Harnstoff,  wenn  auch  meist  nur  in  geringer 
Menge;  das  Blut  der  Haifische*  dagegen  ist  an  Harnstoff  ungefähr  ebenso 
reich,  wie  der  menschliche  Harn.  Der  Harnstoff  entsteht  im  Organismus 
aus  den  Eiweisskörpern^,  zum  kleinen  Theil  durch  directen  Zerfall  derselben, 
zum  grössten  Theil  indirect  aus  ihren  Spaltungsprodukten  (vgl.  8.  1052). 
Beim  Säugethierorganismus  (vgl.  Harnsäure,  S.  1083)  ist  er  unter  den 
stickstoffhaltigen  Endprodukten  des  Stoffwechsels  dasjenige,  welches  in 
grösster  Menge  gebildet  wird;  man  kann  daher  die  innerhalb  einer  ge- 
wissen Zeit  ausgeschiedene  Hamstoffquantität  als  Mass  filr  den  Verbrauch 
von  stickstoffhaltigen  Nahrungs-  bezw.  Körperbestandtheilen  betrachten. 

Harnstoff  wurde  1828  von  Wöhler*  künstlich  durch  Umlagerung 
von  cyansaurem  Ammonium  gewonnen: 

COiN-NH^    bezw.   CN-O.NH^    >-    C0<  ; 

das  cy  ansaure  Ammonium  erleidet  diese  Umlagerung  schon  beim  Er- 
wärmen seiner  wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Die  historische 
Bedeutung  dieser  Entdeckung  ist  schon  aus  der  Einleitung  (S.  1)  bekannt: 


*  WöHLEB,  Ann.  68,  98  (1846);  66,  128  (1848).  —  Millon,  Compt.  rend.  26, 
121  (1848).  —  Stadeler  u.  Fberichs,  Jb.  1868,  550;  1869,  611.  —  Wubtz,  Jb.  1869, 
611.  —  PoissEULLE  u.  GoBLEY,  Jb.  1869,  612.  —  Lepobt,  Compt  rend.  62,  190 
(1866).  —  Vogel,  Jb.  1867,  932.  —  Rabuteaü,  Jb.  1878,  877.  —  Piocaed,  Compt. 
rend.  87,  583,  993  (1878). 

>  W.  V.  Schröder,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  14,  576  (1890). 
^  Näheres  über  die  Entstehung  des  Harnstoffe  im  Organismus  vgl.  in  Bukoe's 
Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  282—290. 

*  Pogg.  12,  253  (1828). 
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die  erste  „Synthese"  einer  vom  Organismus  erzeugten  organischen  Ver- 
bindung war  damit  gelungen. 

Andere  später  aufgefundene  synthetische  Bildungsweisen  illustriren 
besonders  deutlich  die  constitutionellen  Beziehungen  des  Hamstoflfs  zur 
Kohlensäure  (vgl.  auch  S.  1061).  Harnstoff  bildet  sich  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Ammoniak^: 

COCl,  -f  2NH,  =  CO(NH,),  +  2  HCl 
—  und  zwar  besonders  glatt,  wenn  man  zunächst  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlenoxyd  auf  Phenolnatrium  CgHg-ONa  das  Diphenylcarbonat 
00(0-03115)2  darstellt  und  letzteres  bei  Wasserbad  wärme  mit  trockenem 
Ammoniakgas  behandelt^.  Ebenso  kann  er  leicht  aus  Kohlenoxysulfid 
durch  Einwirkung  auf  Ammoniak  erhalten  werden': 

.NH,  .NH, 

COS  +  2NH,  =  C0<  =  C0<  +  H,S. 

\S.NH^  \NH, 

Cyanamid  (vgl.  S.  1022)  geht  durch  Wasseranlagerung  unter  dem  Einfluss 

concentrirter  Mineralsäuren  in  Harnstoff  über*. 

Durch  physiologische  Untersuchungen  hat  sich  herausgestellt,  dass 
höchstwahrscheinlich  bei  der  Hamstoffbildung  im  Organismus  als  Vorstufe 
des  Harnstoffs  kohlensaures  bezw.  carbaminsaures  Ammonium  auftritt;  es  ^ 
erscheint  mit  Rücksicht  auf  diesen  Befund  wichtig,  dass  man  durch 
Elektrolyse  einer  Lösung  der  genannten  Ammoniumsalze  mit  Wechsel- 
strömen oder  auch  bei  Gegenwart  von  Platinmohr  mit  gleichgerichteten 
Strömen  Harnstoff  in  geringen  Mengen  erhält*.  Aus  carbaminsaurem 
Ammonium  bildet  er  sich  auch  beim  Ek*hitzen  im  Rohr^  auf  130 — 140^ 

Im  Organismus  stellen  die  Eiweisskörper  in  erster  Linie  das  Roh- 
material für  die  Hamstoffbildung  dar.  Es  ist  daher  von  Interesse,  dass 
auch  ausserhalb  des  Organismus  die  Abspaltung  von  Harnstoff  aus  Ei- 
weisskörpem  ausführbar  ist^;  aus  Caseln  und  anderen  Eiweisskorpem 
erhält  man  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  etwas  Zinn- 
chlorür  das  Lysatinin  CgHjgNgOg  (vgl.  S.  1078)  — -  eine  Base,  welche  nun 
beim  Kochen  mit  Barytwasser  Harnstoff  liefert  (vgL  auch  die  Bildung 
von  Guanidin  durch  Oxydation  von  Eiweiss,  S.  1068). 

Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Harn^  Man  dampft  Harn  stark  ein, 
fügt  nach  dem  Erkalten  starke  SalpetersSore  zu  und  erhält  so  einen  Niederschlag  von 


•  Natanson,  Ann.  98,  287  (1856).  —  Neubauer  u.  Kebner,  Ann.  101,  844  (185Tl 

—  BoucHARDAT,  Compt  Tcnd.  69.  961  (1869). 

«  Hentschel,  Ber.  17,  1286  (1884).  «  E.  Schmidt,  Her.  10,  191  (1877). 

^  Camnizzabo  u.  ÜLofiz,  Ann.  78,  230  Anm.  (18*51).  —  Baumakn,  Ber.  6. 
1378  (1873). 

^  Dbechsbl,  J.  pr.  [2]  22,  481  (1880).  Jb.  1886,  279.  —  Vgl.  auch  BIillot, 
Compt  rend.  101,  432  (1885);  103,  153  (1886). 

•  Basarow,  J.  pr.  [2]  1,  283  (1870).  —  Bourgeois,  Bull.  [8J  7,  48  Anm.  (1892). 
'  Drbchsel,  Ber.  23,  3096  (1890). 

•  Vgl.  Berzeliüs,  Pogg.  18,  84  (1880).  —  Millon,  Ann.  eh.  [3J  8,    235  (1843). 

—  R0US8IK,  Jb.  1859,  612.  —  DE  LuNA,  Jb.  1860,  580. 
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salpetersaurem  Harnstoff;  das  Harnstofihitrat  wird  durch  Rrystallisation  gereinigt, 
darauf  in  warmer  wässriger  Lösung  mit  Bariumcarbonat  zersetzt;  man  dampft  nun 
das  Gemisch  zur  Trockne  und  eztrahirt  aus  dem  Rückstand  den  Harnstoff  durch 
Alkohol. 

Darstellung  des  Harnstoffs  aus  Ammoniumcyanat  Man  löst  Kalium- 
cyanat  (vgl.  S.  1010)  und  die  äquivalente  Menge  Ammoniumsulfat  in  Wasser,  verdampft 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol 
aus.  Man  braucht  indess  nicht  von  reinem  Kaliumcyanat  auszugehen,  sondern  kann 
direct  Lösungen  benutzen,  wie  sie  nach  Oxydation  von  Cjankalium  resultiren  —  z.  B. 
die  Lösung  der  Schmelze  von  Cyankalium  mit  Bleioxyd  oder  eine  unter  Eiskühlung 
mit  Raliumpermangaaat  oxydirte  Cyankaliumlösnng^. 

Harnstoff  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  üachen,  dem  Kalisal- 
peter ähnlichen  Prismen,  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  auch  in  Alkohol 
leicht  löslich.  Er  schmilzt*  bei  132 — 133^  Im  Vacuum  sublimirt^  er 
reichlich  unzersetzt  zwischen  120^  und  130^  Bei  höherem  Erhitzen* 
unter  gewöhnlichem  Druck  wird  er  unter  Bildung  von  Ammoniak, 
Kohlensäure,  Biuret  (vgl.  S.  1056)  und  Cyanursäure  (S.  1030)  zersetzt. 

Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit  Säuren  wird  Harnstoflf  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten.  Durch  Behandlung  mit  unter- 
bromigsaurem  Alkali  oder  mit  salpetriger  Säure*  zerfällt  er  in  Kohlen- 
säure und  Stickstoff: 

CO(NH,)j  +  SNaBrO  =  CO,  +  N,  -f  2H2O  +  3NaBr 
CO(NH,),  +  2HN0a     =  CO,  +2N,  +  8H,0. 

Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  Harnstoflf  reichliche  Mengen 
von  Kaliumcyanat^. 

Harnstoflf  tritt  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen  zu  Verbindungen^  zu- 
sammen, von  denen  einige  für  seine  Erkennung  und  Abscheidung  sehr 
geeignet  sind. 

Das  Harnstoffnitrat  C0N,H4.HN0s  wird  sehr  häufig  zur  Abscheidung  des 
Harnstoffs  benutzt;  es  bildet  glänzende  Täfelchen,  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
namentlich  aber  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  —  Das  Oxalat  2C0N,H4.C,H,04 
kann  infolge  seiner  Schwerlöslichkeit  (1 :  23  Th.  Wasser  von  15^)  für  denselben  Zweck 
dienen.  —  In  sehr  verdünnter  Lösung  giebt  Harnstoff  mit  Quecksilberoxydnitrat 
einen  kömigen  weissen  Niederschlag  der  Verbindung  2CON2H4.Hg(N08)t.3HgO.  — 
Säurefreie  Palladiumchlorürlösung  fällt  aus  Harnstofflösung  einen  bräunlichgelben 
krystallinischen  Niederschlag  2CONjH4.PdCl,. 


*  Baüdbimont,  Jb.  1880,  393.  —  Volhard,  Ann.  259,  377  (1890). 

*  LuBAviN,  Ber.  3,  303  (1870).  —  Reissebt,  Ber.  23,  2244  (1890). 
»  Bourgeois,  Bull.  [3]  7,  45  (1892). 

*  Vgl.  WöHLEE,  Pogg.  15,  619  (1829).  —  Wiedemann,  Ann.  68,  325  (1848). 
»  Vgl.  Emmbrung,  Jb.- 1886,  547. 

*  Vgl.  Emich,  Monatsh.  10,  331  (1889). 

'  Berzelius,  Pogg.  18,  86  (1830).  —  Reonaült,  J.  pr.  16,  285  (1839).  —  Erd- 
mann u.  Krützsch,  J.  pr.  25,  506  (1842).  —  Werther,  J.  pr.  35,  51  (1845).  — 
LiEBio,  Ann.  85,  289  (1853).  —  Dessaiqnes,  Jb.  1864,  677.  —  Mariqnac,  Jb.  1855, 
729.  —  Hlasfwetz,  Jb.  1856,  698.    —    Neubauer  u.  Kerner,  Ann.  101,  337  (1857). 

—  LoscHMiDT,  Jb.  1865,  656.  —  Schmeltzer  u.  Birnbaum,  Ztschr.  Chera.  1860,  206. 

—  Drechsei.,  J.  pr.  |2T  20,  469  (1879). 
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Für  physiologische  UntersuchuDgen  ist  es  von  Wichtigkeit,  den  Harnstoff 
quantitativ  bestimmen  zu  können.  Für  diesen  Zweck  sind  mehrere  Methoden' 
ausgearbeitet  und  eingehend  geprüft  worden.  Die  BüvsEN'sche  Methode  gründet 
sich  darauf,  dass  Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  alkalischer  Ghlorbariumlösung  im  Kohr 
auf  etwa  230°  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  wird;  diese  beiden  Spaltungs- 
produkte können  nun  nach  den  gewöhnlichen  analytischen  Methoden  bestimmt  werden. 
Das  Verfahren  von  Knop-Hüfkeb*  gründet  sich  auf  die  S.  1053  erwähnte  Zersetzung 
des  Hamstofis  durch  unterbromigsaures  Alkali;  der  dadurch  entwickelte  Stickstoff'  wird 
—  in  besonders  für  diesen  Zweck  construirten  Apparaten  —  volumetrisch  bestimmt 

AlkylderlTate  des  Carbamids  sind  in  grosser  Zahl  dargestellt.  Analog  der 
WöHLER'schen  Harnstoffsynthese  kann  man  Monalkylderivate  uni  unsymmetrische  Di- 
alkylderivate  durch  ümlagerung  der  Cyanate  von  Aminen  in  der  Wärme  gewinnen: 

CONH.NH,(C,H,)  =  CoC 

\NH.aH, 


NH, 


CONH.NHCCÄ),  =  Co/ 

\N(C,H,),  . 

Aus  den  Isocyansäureestem  (S.  1012)  können  durch  Addition  von  Ammoniak 
Monalkylderivate,  von  primären  und  sccundären  Aminen  symmetrische  Dialkylderivat*» 
und  Trialkylderivate,  durch  Einwirkung  von  Wasser  symmetrische  Dialkylderivate 
des  Harnstoffs  erhalten  werden.  Durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  secundäre  Amine 
kann  man  endlich  tetralkylirte  Carbamide  darstellen: 

/NCCHs)^ 
COCl,  +  NH(CH3)j  =  C0<  +  2HC1. 

^NCCHa), 

Alkylirte  Harnstoffe,  welche  keine  primäre  Amidgruppe  «mehr  enthalten,  können 
in  der  Regel  unzersetzt  destillirt  werden;  mit  der  Anzahl  der  eingetretenen  Alkylreste 
fällt  der  Siedepunkt.  Aus  den  alkylirten  Harnstoffen,  welche  Imidgruppen  enthalten, 
entstehen    durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure    Nitrosoharnstoffe ,   z.  B. 

/N(NO).C,H, 
COv  ,    welche    zu   Hydrazinharnstoffen    (Semicarbazide),    z.  B, 


v/ 


N(NH,).CjH, 


C0<^  reducirt  werden  können  (Darstellungsmethode  der  Hydrazine,  vgl 

S.  248—249).  Manche  Hamstoffabkömmlinge  lassen  sich  auch  durch  Behandlung  mit 
wasserfreier  Salpetersäure  in  Nitroderivate'  überführen,  welche  die  Nitrogruppe 
an  Stickstoff  gebunden  enthalten  und  durch  Spaltung  Nitroamine  (vgl.  S.  239)  liefern, 
z.  B.: 

CH,-NH.                          CHo-N^NO,  CH,— NH.NO3 

I  >C0    >-     '    '         >C0     ^^      ' 

CHj-NH^  CHj-N^NO,  CH,— NH-NO, 

Methylharnstoff*-*  CO(NHj)(NH •  CHg)  krystallisirt  fn  Prismen,  schmilzt  bei 
101—1020.  —  Symmetrischer  Dimethylharnstoff*«  CO(NH-CHj)g  schmilzt  bei 

^  Näheres  darüber  vgl.  in  Vobtmann's  Anleitung  z.  ehem.  Analyse  org.  Stoffe 
(Leipzig  u.  Wien  1891),  S.  355—359. 

*  Vgl.  dazu  LüTHEB,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  13,  500  (1889). 

'  Vgl.  Fbanchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  236  (1888). 

*  WuBTz,  Rupert,  chimie  pure  4,  199  (1862). 

*  A.  W.  Hopmann,  Ber.  14,  2734  (1881).  —  v.  BbCnino,  Ann.  253,  5  (1889). 
<*  Fbanchimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  216  (1884). 
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99-5— 102-5^  siedet  bei  268— 273^  —  Unsymmetrischer  Dimethylharnstoff*' 
C0(NHjXN[CH8],)  schmilzt  bei  180^  schmeckt  süss  und  liefert  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  Nitrodimethylamin  NO,N(CHs),.  —  Trimethylharnstoff^  CH3.NH. 
CO.N(CHg)j  schmilzt  bei  75-5<»  und  siedet  bei  232^  —  Tetramethylharnstoff»» 
COjNCCHg),},  ist  flüssig,  siedet  bei  177^  und  besitzt  bei  lö«  das  spec.  Gew.  0-972. 

Aethylharnstoff*-*  NH, •  CO •  NHcCjHg)  schmilzt  bei  92^  und  ist  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  —  Symmetrischer  Diäthylharnstoff*'«  (C2Hö)NH.C0- 
NHCCaHg)  schmilzt  bei  108— 110^  siedet  bei  263^—  Unsymmetrischer  Diäthyl- 
harnstoff"'  NHj •  CO •  NCCjHg),  schmilzt  bei  74°  und  schmeckt  süss.  —  Triäthyl- 
hamstoff**  (C2H5)NH •  CO •  NCCjHß),  schmilzt  bei  63»  und  siedet  bei  223«.  — 
Tetraäthylharnstoff«  (CjHgjjN •  CO •  NCC^Ha),  ist  flüssig,  riecht  pfeffermünzartig, 
siedet  zwischen  210«  und  215«  und  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Als  Beispiel  für  die  AeylderiTate  des  Carbamids  (UreYde)  seien  hier  die 
Acctylderivate*«  erwähnt  Acetylharnstoff  NH,.CONHCO-CHa  kann  durch 
Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Harnstoff  und  durch  Vereinigung  von  Acetyliso- 
cyanat  (S.  1013 — 1014)  mit  Ammoniak  gewonnen  werden  und  schmilzt  bei  214«. 
SymmetrischerDiacetylharnstoffCHj-CO-NH-CONH.CO-CH,  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Acetylisocyanat  mit  Acetamid  und  schmilzt  bei  152 — 153«. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Säureamide  CqHsq^i-CO'NH,  in  alkalischer 
Lösung  erhält  man  Harnstoffderivate,  welche  in  die  eine  Amidgruppe  einen  Alkylrest 
C^Hja^i,  in  die  andere  einen  Säureest  C„Hjn+i'CO —  eingefügt  enthalten,  z.  B. 
Methylacetylharnstoff  CHg-NH-CO-NH-CO-CHg  (Schmelzpunkt  180«/ aus  Acet- 
amid.  Dieser  eigenthümliche  Process  ist  schon  S.  371  besprochen  und  erklärt  worden. 

Wenn  Harnstoff  sich  mit  mehrwerthigen  Säuren  combinirt,  so  können,  indem 
beide  Amidgruppen  eines  Harnstoffmolecüls  mit  einem  Säureradical  reagiren,  Ver- 
bindungen entstehen,  welche  einen  cyclischen  Atomcomplex  enthalten: 

/NH-CH,             /NH-CO^  /NH-CO 

C0<:            I      ,  C0<                 >CH(OH),  C0<            I       etc. 

\NH-CO             \nH-CO/  \NH-C0 

Glykolylhamstoff         Tartronylhamstoff  Oxalylhamstoff. 

Diese  Verbindungen,  welche  wegen  ihrer  Beziehungen  zur  Harnsäure  und  anderen 
physiologisch  interessanten  Körpern  wichtig  sind,  können  unter  der  Bezeichnung 
„cyclische  Urei'de"  zusammengefasst  werden.  Sie  werden  später  (S.  1072  ff.)  im 
Zusammenhang  mit  der  Hamsäuregruppe  besprochen  werden,  gleichzeitig  auch  die 
durch  Wasseraufhahme  daraus  entstehenden  Verbindungen  mit  offener  Rette,  wie 

.NH-CH,  /NH-CO 

C0<  I  C0<  I 

\NH,  CO- OH  ^NH,   CO. OH. 


^  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  3,  216  (1884). 

•  V.  D.  Zande,  Rec.  trav.  chim.  8,  222  (1889). 
'  MiCHLER  u.  Escherich,  Ber.  12,  1164  (1879). 

*  WuRTz,  Rupert,  chimie  pure  4,  199  (1862). 

*  Leückart,  J.  pr.  [2]  21,  10  (1880). 

•  LiMPRicHT  u.  Habicb,  Auu.  109,  106  (1859).  —  v.  Zotta,  Ann.  179,  101  (1875). 
—  E.  Fischer,  Ann.  199,  283  (1879). 

^  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  2,  122  (1883). 

8  A.  W.  Hopmann,  Jb.  1862,  334. 

«  MiCHLER,  Ber.  8,  1665  (1875).  —  Wallach,  Ann.  214,  275  (1882). 
"  ZiNiN,  Ann.  92,  405  (1854).  —  Moldenhauer,  Ann.  94,  100  (1855).  —  E.  Schmidt, 
J.  pr.  [2]  5,  63  (1872).  —  Hertens,  J.  pr.  [2]  17,  16  (1878).  —  Behrend,  Ann.  229, 
29  (1885).  —  Scholl,  Ber.  23,  3513,  3515  (1890). 
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1056  Biuret,  Hydroxylhamstoff,  Carhamincyamid. 

Biuret^   NH<;  kann  als  primär -secundäres   Amid    der  Rohlensftnre 

aufgefasst  werden.    Eis  entsteht  aus  Harnstoff: 

/NH,  /CO-NH, 

2C0<  =  NH<  +  NHa 

\nh,  \co-nh, 

in  reichlicher  Menge,  wenn  man  Harnstoff  für  sich  einige  Zeit  auf  150 — 160*^  erhitzt 
(vgl.  S.  1030)  oder  mit  Phosphortrichlorid  auf  dem  Wasserbade  erw&rmt;  auch  durch 
Einwirkung  von  Gyansäure  auf  Harnstoff  in  wässriger  Lösung  wird  Biuret  gebildet 
Es  krjEtallisirt  aus  Wasser  mit  1  Mol.  H,0  in  langen  Nadeln,  schmilzt  unter  Zer> 
Setzung  bei  etwa  190^  löst  sich  bei  15^  in  65  Th.,  bei  Siedehitze  in  2*2  Th.  Wasser. 
Bei  höherem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Hinter- 
lassung von  Cyanursfture  (vgl.  S.  1053).  In  alkalischer  Lösung  giebt  Biuret  mit  Kupfer- 
sulfat eine  charakteristische,  zwiebelrothe  bis  violettrothe  Färbung;  diese  sogenannte 
„Biuretreaction''  zeigen  auch  gewisse  Eiweisskörper  nach  dem  Erwärmen  mit  Al- 
kalien (vgl.  femer  S.  1069,  1070). 

Hydroxylhamstoff'  NHj.CO-NH(OH)  —  aus  CJyansäure  und  Hydroxyl&min — 
bildet  kleine  Nadeln,  schmilzt  bei  128—180*. 

Cyanhamstoff  oder  Carbamlneyamid'  NH,*CO-NH-CN  (Amidodicyan- 
säure)  entsteht  aus  Cjanguanidin  (Dicyandiamid ,  vgl.  S.  1069)  durch  Kochen  mit 
Barytwasser;  die  Verbindung  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  die  Carbonate  zer- 
legt; ihr  Kaliumsalz  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Kalium- 
cyanat  in  wässriger  Lösung: 

NH 
CO :  NH  -h  NHjCN  =  QoC 

\NH.CN; 

beim  gelinden  Erwärmen  mit  starken  Mineralsäureu  geht  Carbamincyamid  in  Biuret 
über: 

/NH,  /NH, 

C0<  -h  H,0  =  C0< 

^NH.CN  ^NHCO.NH, 

—  eine  Beaction,  welche  dem  üebergang  der  Nitrile  in  Säureamide  entspricht  (vgL 
S.  297,  867).  —  Alkylirte  Carbamincyamide^  erhält  man  in  Form  ihrer 
Natriumsalze  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanamid  auf  Isocyansäureester,   z.  B.: 

/NHCA 
C0:N.C,H5  +  NHNa.CN  =  C0< 

^NNa-CJN. 

In  dem  Verhältniss,  wie  zu  einem  primären  Amin  die  entsprechende  Hydrazo- 
Verbindung  und  Azoverbindung  (vgl.  Bd.  II),  stehen  zu  dem  Carbamid  die  Verbin- 
dungen : 


*  WiEDEMANN,  Auu.  68,  324  (1848).  —  Finkh,  Ann.  124,  331  (1862).  —  Bastsb, 
Ann.  130,  154  (1864).  —  Hüppert  u.  Doqiel,  Ztschr.  Chem.  1867,  691.  —  A.  W. 
HoPMAKN,  Ber.  4,  262  (1871).  —  Bonk£  u.  Goldenberq,  Ber.  7,  287  (187-4).  —Wkitb, 
Ber.  10,  1743  (1877).  —  Drechsbl,  J.  pr.  [2]  20,  474  (1879). 

>  Dbesler  u.  Stein,  Ann.  150,  242  (1869).  —  Hodoes,  Ann.  182,  214  (1876). 
'  Hallwachs,  Ann.  168,  293  (1869).  —  Baümann,  Ber.  8,  708  (1875). 

*  Wunderlich,  Ber.  19,  448  (1886).  —  Hecht,  Ber.  25,  820  (1892). 
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HydraxO'  und  Axo-dicarbanamid.    Carbaminsäure,  1057 

Hydrazodlearbonamtd*'  C0\  >C0  (Hydrazoformamid)  und 

^  — NH-NH —  ^ 

/NH,         NHjv 
Azodlearboiuiiiiid*'^  CCK  y^O  (Azoformamid). 

^  -  N  :  N ^ 

Das  Hydrazodicarbonamid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzen  des  Diamids 
auf  Raliumcyanat;  die  Reaction: 

/NH,       NH,v 
CONH.NH,.NH,.CONH  =  COC  J^CO 

entspricht  durchaus  der  Harnstoff  Bildung  aus  Ammoniumcyanat  (S.  1051);  die  Ver- 
bindung schmilzt  unter  Zersetzung  bei  244—245*^  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  heissem  Wasser  etwas  leichter  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  liefert  sie  das  Azodicarbonamid,  welches 
auch  aus  dem  salpetersauren  Azodicarbonamidin  NHg-C(:NH)-N:N-C(:NH)'NH, 
(vgl.  S.  1071)  durch  Kochen  in  wässriger  I>ösung  entsteht;  dasselbe  ist  ein  orange- 
rothes,  krystallinisches  Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  kaltem  Wasser;  beim  Erhitzen  wird  es  bei  180 — 200*^  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  weiss  und  hinterlässt  hauptsächlich  Cyanursäure;  durch  Beduction 
mit  Schwefelwasserstoff,  auch  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit 
Sodalösung  geht  es  in  Hydrazodicarbonamid  über. 

CarbaminsSure  OH-CO-NH^  ist  zwar  als  freie  Säure  nicht  be- 
kannt, wohl  aber  in  Form  von  Salzen,  Estern  und  Chloriden.  Unter 
ihren  Salzen*  (Carbamaten)  ist  das  Ammoniumsalz  NH^-O'CO-NHj 
wichtig,  da  es  das  directe  Einwirkungsprodukt  von  Kohlensäure  auf 
Ammoniak  darstellt: 

/O.NH4 
CO,  +  2NH8  =  C0< 

und  daher  einen  Bestandtheil  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  aus- 
macht, welch'  letzteres  in  der  Regel  durch  Sublimation  eines  Gemisches 
von  Ammoniumsulfat  mit  Calciumcarbonat  bereitet  wird,  sich  also  durch 
Vereinigung  von  Ammoniakdämpfen  mit  Kohlensäure  bildet;  zur  Dar- 
stellung des  Ammoniumcarbamats  leitet  man  zweckmässig  Ammoniak 
und  Kohlensäure  gleichzeitig  in  abgekühlten,  absoluten  Alkohol,  das  Salz 
scheidet  sich  dann  als  Krystallpulver  ab.  Die  wässrige  verdünnte  Lö- 
sung des  carbaminsauren  Ammoniums  giebt  mit  verdünnter  Chlorcalcium- 
lösung  keinen  Niederschlag  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  einer 
Ammoniumcarbonatlösung;  doch  geht  das  carbaminsäure  Ammonium  in 
wässriger  Lösung  bald  theilweise  in  kohlensaures  Salz  über.  Durch 
Mineralsäuren  wird   das  Salz  zu  Kohlensäure   und  Ammoniak  zersetzt: 

*  Thiele,  Ann.  270,  44  (1892).  —  Cubtius  u.  Finger,  Ber.  26,  405  (1893). 
»  TmELE,  Ann.  270,  42  (1892),  vgl.  Berichtigung  S.  883. 

»  Thiele,  Ann.  271,  127  (1892). 

*  Divebä,  Jb.  1870,  265.  —  Basabofp,  J.  pr.  [2J  1,  283  (1870).  —  Drechsbl, 
J.  pr.  [2]  U,  329  (1875);  12,  417  (1875);  16,  180  (1877).  —  Mülder,  Kec.  trav.  chim. 
6,  173  (1887). 

V.  Mbybb  u.  Jacobson,  org.  Chem.    I.  67 
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1058  Carham  üisäurecJilcyfide. 


/O.NH4 
C0<  +  2HC1  =  CO2  +  2NH,C1; 

(las  feste  Salz  zerfällt  schon  bei  etwa  60^  in  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure, durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  130 — 140^  liefert  es  reichlich  Harn- 
stoff (vgl.  S.  1052). 

Carbamlnsäurechlorld^  Cl-CO-NHg  (Harnstoffchlorid)  wird  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  über  cyansaure  Salze  (also  durch 
Vereinigung    von    Chlorwasserstoff    mit   Cyansaure)    oder   besser   durch 
Ueberleiten  von  Phosgen  über  erhitzten  Salmiak  (S.  1041)  gewonnen.    E^ 
stellt  unter  gewöhnlichen  Umständen  eine  farblose  Flüssigkeit  dar,  wini 
aber   zuweilen   auch  in  prächtigen    derben  Krystallen   erhalten,    besitzt 
einen  äusserst  heftigen  Geruch  und  kann  bei  61 — 62®  theilweise  über- 
destillirt   werden,    indem    es    sich    in    Cyansaure    und   Chlorwassei-stoti 
spaltet,  die  sich  wieder  zu  Carbaminsäurechlorid  vereinigen,   geht  dabei 
aber   zum   grössten  Theil  unter  Abspaltung  von  Salzsäure   in  Cyameliii 
(S.  1010)  über;   auch  bei  mittlerer  Temperatur  verwandelt  es  sich  nach 
kurzer  Zeit  unter  Salzsäureverlust  in  Cyamelid.     Durch  Wasser  wird  e> 
in  heftiger  Reaction  zu  Salmiak  und  Kohlensäure  umgesetzt,  auf  Amine 
wirkt  es  unter  Bildung  von  Harnstoffen,  auf  Alkohole,  wenn  letztere  im 
Ueberschuss  angewendet  werden,  unter  Bildung  von  Urethanen: 

NHj.CO.Cl  +  OH.CH3  =  NHj.CO.OCHa-l-HCl, 
während  umgekehrt  überschüssiges  Carbaminsäurechlorid  mit  AlkoholeD 
Allophansäureester  entstehen  lässt: 

2NH,.C0.C1  +  OH.CH3  -  NH,.CONH.CO.O.CH8  +  2HCL 

Alkylirte  Carbaminsäurechloride*  Cl-CO-XHE  entstehen  durch  Ein- 
wirkung von  Phosgen  auf  die  Chlorhydrate  von  Aminen  in  der  Wärme  (vgl.  S.  1012): 
sie  sieden  unter  Zerfall  in  Chlorwasserstoff  und  Isocyansäureester,  und  die  beiden 
Componenten  vereinigen  sich  wieder  in  der  Vorlage  mit  einander;  durch  Destillation 
über  Kalk  liefern  sie  Isocyansäureester.  Methylcarbaminsäorechlorid  Cl-CO- 
NH-CHs  bildet  blättrige  Krystalle,  schmilzt  bei  ca.  90 ^  und  siedet  bei  98-94 <^: 
Aethylcarbaminsäurechlorid  Cl-CO-NH-CoHs  ist  flüssig,  siedet  bei  95*.  Di- 
methylcarbaminsäurechlorid*  Cl-CO-NCCHa)^  entsteht  durch  EinwirkuDg  von 
Phosgen  auf  Dimetbylamin,  ist  flüssig  und  siedet  bei  165^ 

Die  CarbamlnsäureesterKOCONHg  werden  gewöhnlich  Urethan^ 
genannt.  Sie  können  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäure- 
ester oder  Chlorkohlensäureester: 

CO(O.C,Hs)s  +  NH3  =  CO(NH2)(0-C2H6)  +  C,Hö.OH, 
durch  Vereinigung  von  Cyansaure  mit  Alkoholen: 

COiNH  +  CH^OH  =  COiXH^XOaHj), 
durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Alkoholen: 

^  WöHLER,  Ann.  45,  357  ri843j.  —  Gattermann  u.  G. Schmidt,  Ann.  244, 80  (1887). 

•  Habich  u.  Limpricht,  Ann.  109,  107  (1859).  —  Gal,  Bull.  6,   485  (1866).  - 
Gattermarn  u.  Schmidt,  Ber.  20,  118  (1887).     Ann.  244,  34,  36  (1887). 

*  Michler  u.  Escherich,  Ber.  12,  1162  (1879). 
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Carhaminsäureesier  (ürethane).  1059 


CO(NH2)2  -f  C2H5.OH  =  COcNHaXO-CaHs)  +  NH3, 
durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  auf  Alkohole  (vgl.  S.  1058) 
gewonnen  werden.  Ersetzt  man  in  diesen  Reactionen  das  Ammoniak  duixh 
Amine  oder  die  Cyansäure  durch  Isocyansäureester,  so  gelangt  man  zu 
Urethanen,  welche  auch  am  Stickstoff  alkylirt  sind,  z.  B. : 

ClCOOCoH^  +  NHa-CÄ  =  C0H5.NH.CO.O.C.Ä  +  HCl 
CO :  N  •  C2H5  +  OH .  CA  =  C2H5 .  Nil .  CO .  0  •  Call^. 

—  Die  ürethane  sieden  unzersetzt;  diejenigen,  welche  eine  primäre 
Amidgruppe  enthalten,  sind  gut  krystallisirbare  Verbindungen,  während 
die  am  Stickstoff  alkylirten  ürethane  Üüssig  sind.  Die  am  Stickstoff 
nicht  alkylirten  ürethane  werden  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Kali  unter  Bildung  von  Kaliumcyanat  zersetzt^.  Die  am  Stickstoff  mono- 
alkylirten  ürethane  können  durch  salpetrige  Säure  in  Nitrosoderivate^ 
wie  CH3-N(NO)-CO-0-CH3,  übergefühii,  werden,  welche  durch  kaltes 
wässriges  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Alkohol  und  Stickstoff  zer- 
setzt werden: 

CHs-N(X0).C0.0.C,H5  4-  NHg  =  CH3-XH.NO  +  NKj-CO-O-CgHö; 

CHaCOHj  +  N2 

durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Salpetersäure  liefern  diese  ürethane 
Nitroderivate^  wie  CH3-N(N02)-C0-0-CH3,  welche  durch  Ammoniak 
in  beständige  Nitroamine  (S.  239)  und  ürethane  gespalten  werden: 

CH8.N(N02).CO.O.CH3H-NH8  =  CHg-NHCNO,)  +  NH^-COO-CHs; 

die  gleichen  Nitroderivate  entstehen  aus  den  dialkylirten  ürethanen  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure*,  indem  ein  Alkylrest  abgespalten  wird, 
z.  B.  CH3-N(N03)-CO-O.CaH5  aus  (CH3)2N.CO-0-C2H5. 

Carbaminsäureäthylester*  oder  gewöhnliches  Urethan  CoHg-O-CO- 
NH9  bildet  Blättchen,  schmilzt  bei  50—51**,  siedet  bei  184 '^  und  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  eine  ätherische  Urethanlösung  löst  Natrium  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  Natriumverbindung  C2H5  •  0  ■  CO  •  NHNa  auf.  —  A e  t hy  1  - 
carbaminsäureäthylester^CaHj'O'CO-NH-CaHg  siedet  bei  174—175^  und  besitzt 
bei  21  ö  das  spec.  Gew.  0-986. 

•  Arth,  Compt.  rend.  98,  521  (1884).     Bull.  41,  334  (1884). 
''  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  9,  134  (1890). 

®  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  343  (1888).  —  Thomas,  R^c.  trav. 
chim.  9,  70  (1890). 

•  Franchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  8,  298  (1889). 

^  Dumas,  Ann.  10,  284  (1834).  —  Liebiq  u.  Wöhler,  Ann.  54,  370  (1845);  vgl. 
auch  Liebiq,  Ann.  68,  260  (1846).  —  Cahoürs,  Ann.  56,  266  (1845).  —  Würtz,  Ann. 
60,  264  (1846);  79,  286  (1851).  —  Natanson,  Ann.  98,  287  (1856).  —  Clo^z,  Ann. 
104,  323  (1857).  —  Bunte,  Ann.  151,  181  (1869).  —  A.  W.  Hofmann,  Ber.  4,  268 
(1871).  —  Gattermann  u.  Breithaüpt,  Ann.  244,  40  (1887).  —  Mülder,  Rec.  trav. 
chim.  6,  169  (1887).  —  F.  Kraft,  Ber.  23,  2785  (1890).  —  M.  Jaff6,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  14,  395  (1890). 

•  Wubtz,  Jb.  1854,  565.  —  Schreiner,  J.  pr.  [2]  21,  184  (1879). 

67"^ 
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1060  Imidodicarbonsäure.     Axodicarbonsäure, 


.COOH 
Auch  die  Imidodicarbonsäare  NH<;  ist   in   Gestalt  von 

X!OOH 

Derivaten  bekannt.  Ihre  neutralen  Ester ^  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlensäureestern  auf  die  Natriumderivate  der  ürethane  (vgl. 
S.  1059),  z.  B.: 

C,H5.0.C0.NHNa  +  Cl.C0.0.C,H5  =  NaCl  +  CÄ.O.CONHCO.OC.Hs; 

der  Diäthylester  NHlCO-O-CjHg},  schmilzt  bei   50«^   und   siedet  bei 

215 ^     Ihr  halbseitiges    Amid    wird  als    AUophansäure    bezeichnet, 

während  ihr  vollständiges  Amid  in  dem  schon  beschriebenen  Biuret 
(S.  1056)  vorliegt: 

/CO. OH                  /CONH,  /CONH, 

NH<  NH<  NH< 

\C0.0H                  XJOOH  XJONH, 

Imidodicarbonsäare  AUophansäure  Biuret 

Die  AUophansäure  ist  in  freiem  Zustand  nicht  beständig,  sondern  zer- 
fällt sofort  in  Kohlensäure  und  HarnstoflF;  ihre  Salze*  können  ^dorch 
Verseifung  der  Ester  erhalten  werden.  Die  Allophansäureester' NHj- 
CO-NH-CO-OR  entstehen  leicht  durch  Einwirkung  von  Cyansäuredäm  pfen 
auf  Alkohole: 

C0NH  +  C,H5.0H  =  CjHg.O.CONH,, 
CONH  +  CHj.O.CO-NH,  =  CÄ-OCONH-CONH,, 

sowie  durch  Einwirkung  von  Carbaminsäurechlorid  auf  Alkohole  (vgL 
S.  1058)  und  liefern  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  Biuret;  Allophan- 
säureäthylester  NHg-CONH-CO-OCgHß  bildet  kleine  Nadehi,  schmilzt 
bei  190—191®  und  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich. 

Azodicarbonsfture^  OH-CO-N:N-CO-OH  (Azoameisensäurß)  ent- 
steht in  Form  ihres  Kaliumsalzes  aus  ihrem  S.  1057  beschriebenen  Amid 
(Azodicarbonamid)  durch  Verseifen  mit  kalter  concentrirter  Kalilauge. 
Das  Kaliumsalz  bildet  gelbe  Nädelchen;  wenig  über  100®  zersetzt  es  sidi 
unter  Verpuffung,  wobei  Kaliumcarbonat  zurückbleibt,  Stickstoff  und 
Kohlenoxyd  entweicht;  seine  wässrige,  anfangs  gelbe  Lösung  ist  sehr 
unbeständig  und  ist  bei  Sommertemperatur  schon  nach  1 — 2  Minuten 
unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung  entfärbt;  die  Lösung  enthält  dann 
Kaliumcarbonat  und  Diamid: 


*  Franchimont  u.  Klobbib,  Rec.  trav.  chim.  8,  294  (1889).  —  Klobbie.  Rec  trav. 
chim.  9,  141  (1890).  —  F.  Käaft,  Ber.  23,  2786  (1890). 

«  LiEBio  u.  WöHLER,  Ann.  59,  291  (1846). 

»  LiBBia  u.  WöHLEB,  Pogg.  20,  396  (1830).  —  Riohabdson,  Ann.  23,  138  (1837). 

—  Debus,  Ann.  82,  256  (1852).  —  Hlasiwetz  u.  Grabowskv,  Ann.  134,  117  (1S65X 
Saytzew,  Ann.  135,  231  (1865).    —   Hüppert  u.  Doqiel,  Ztschr.  Chem.  1867,  691. 

—  WiLM  u.  Wischin,  Ann.  147,  155  (1868).  —  A.  W.  Hopmakn,  Ber.  4,  262  (18711 

—  Amato,  Jb.  1873,  749.  —  Wilm,  Ann.  192,  243  (1878).  —  Gattermann  vu  Brkit- 
HAüPT,  Ann.  244,  38  (1887). 

*  Thiele,  Ann.  271,  130  (1892). 
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Imidokohlensäureester,  1061 


2K,C,N,04  +  2H,0  =  2K,C0s  +  N5H4  +  2C0,  +  N, ; 
viel   beständiger  wird  die  Lösung  durch  Zusatz   von   ätzendem  Alkali. 
Auf  keine  Weise  ist  es  gelungen,   aus  Azodicarbonsäure  im  Sinne  der 

Gleichung: 

OHCONrNCO-OH  =  2C0, +  HN:NH 

das  Diimid  NH:NH  abzuspalten;  statt  des  Diimids  HN:NH  resultirte 
stets  Diamid  und  Stickstoflf: 

2HN:NH  =  H,N.NH, +  N,; 
das  Diimid  scheint  mithin  nicht  existenzfähig  zu  sein. 

Im  Anschiuss  an  die  Amide  der  Kohleosäure  seien  auch  ihre  Imidoäther^: 

yOR 
C^NH 
NOR 
erwähnt.    Chlorimidokohlensäureäthylester  C(:NCl)(0-CjH5)j  (Chlorylimido- 
kohlensäureester)  entsteht,   wenn   man  Chlor  unter  Kühlung  in  eine  Mischung  von 
Natronlauge,  Alkohol  und  Cyankalium  einleitet;  bei  dieser  Reaction  hat  man  zunächst 
die  Bildung  von  Aethylhypochlorit  (vgl.  S.  200—201),  darauf  die  folgenden  Phasen: 
CjHftOCl  4-  KCN  =  CjHftOCN  +  KCl, 
C^O-CN  +  CÄ-OCl  =  C,H5.0.C(:NC1).0.C,H5 
anzunehmen;  der  Chlorimidoester  bildet  derbe  farblose  Prismen,  schmilzt  bei  89^,  ist 
nicht  unzersetzt  destillirbar,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  reizenden  Geruch  und  ist 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich;  beim  Uebergiessen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  er  in  Kohlensäureester,  Ammoniak  und  Chlorstickstoff 
gespalten;  dagegen  kann  er  mit  wässriger  Kalilauge  ohne  bemerkliche  Zersetzung  ge- 
kocht werden.    Durch  arsenigsaures  Kalium  lässt  er  sich  zum  Imidokohlensäure- 
fithylester  C( :  NH)(0 •  CjHa),   reduciren;   letzterer   stellt  eine   alkalisch   reagirende 
Flüssigkeit  dar,  die  dem  Trimethylamin  ähnlich  riecht,  sich  in  jedem  Verhältniss  mit 
Wasser  mischt  und  nur  unter  starker  Zersetzung  destülirt  werden  kann. 

y.  Thloamide  der  Kohlensäure. 

Bei  der  Besprechung   des  HarnstoflFs   ist  lediglich  die  Formel  des 
Carbamids 

C0< 

als  Constitutionsausdruck  in  Betracht  gezogen;  für  die  Anwendung  der 
desmotropen  Formel  (vgl.  S.  374,  1023—1025): 

<0H     Imidocarbaminsäure,  Kohlensäureamidin 
NH, 

bieten  seine  Reactionen  wenig  Gelegenheit*.  Die  entsprechende  Schwefel- 
verbindung indess  —  der  jetzt  zu  besprechende  Schwefelhamstoff  — 
giebt  uns,  wie  die  Thioamide  überhaupt  (vgl.  S.  375 — 376),  durch  sein 
Verhalten  Veranlassung,  die  beiden  desmotropen  Formeb: 


>  Sandmeter,  Ber.  19,  862  (1886).  —  Müldeb,  Reo.  trav.  chim.  6,  191  (1857).  — 
Seuwakow,  Ber.  26,  425  (1893). 

»  Vgl.  übrigens  Griess,  Ber.  15,  452  (1882). 
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1062  Thioliarnstoff. 


C^S  und  C^-SH 

Thiocarbamid  Imidocarbaminthiolsäure 

als  gleichberechtigt  neben  einander  zu  gebrauchen. 

Der  ThioharnstoflF  CSNgH^  (Sulfoharnstoff,  Schwefelharnstoff)  ent- 
steht  in  analoger  Weise,  wie  der  gewöhnliche  Harnstoff  aus  Ammoniuni- 
cyanat,  so  durch  Umlagerung  von  Rhodanammonium^;  diese  Umlageruni: 
erfolgt  aber  nicht  schon  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  (vgl. 
S.  1051),  sondern  erfordert  Erhitzen  des  trockenen  Salzes  bis  zun. 
Schmelzen  und  bleibt  unvollständig,  da  Thioharnstoff  bei  160 — 170^  wieder 
theilweise  in  Rhodanammonium  zurückverwandelt  wird;  man  bedient  sich 
dieser  Umlagerung  zweckmässig  zur  Darstellung  ^  des  Thioharnstoffs. 

Thioharnstoff  krystallisirt  aus  einer  concentrirten  Lauge,    die  noch 
Rhodanammonium  enthält,  in  langen  seidenglänzenden  Nadeln,  aus  ver- 
dünnter Lösung  schiesst  reiner  Thioharnstoff  in  dicken  würfelähnlichen 
Krystallen   an.     Er   schmilzt^    bei    172^,    sublimirt   im  Vaeuum*  gegen 
150 — 160^   als   Ammoniunirhodanid,   löst   sich   in    etwa    11  Th.    kalten 
Wassers,  ist  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich.     Quecksilberoxyd ^'^  eut- 
schwefelt  seine  wässrige  Lösung  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Cyanamid(S.  1020);  umgekehrt  kann  Thioharnstoff  glatt  durch  Vereiniguuiz 
von  Schwefelwasserstoß'  mit  Cyanamid  wieder  gebildet  werden ^-^j  wenn 
man  Cyanamid  in    concentrirter  wässriger  Lösung   mit  überschüssigem 
gelbem  Schwefelammonium  einen  Tag  stehen  lässt.     Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohr  auf  140^  geht  Thioharnstoff  in  Rhodanammonium  über. 
Indem  man  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Thioharnstoff  allmählich  mit 
Kaliumpermanganatlösung,  so  lange  letztere  entfärbt  wird,  versetzt,  kann 
man  Thioharnstoff  in  Harnstoff  überführen®.   Durch  Oxydation®  in  saurer 
Lösung  geht  Thioharnstoff  in  Salze  des  unbeständigen  Disulfids^^: 

NH,C(:NHj-S.S— C(:NH).XH, 
über. 

Mit  Halogenen,  Säuren,  Salzen  etc.  bildet  Thioharnstoff  Additious- 
produkte^-^-^S  wie  (CSN^HJg.Brg,  CSN^H^.HNOg,  (CSN^H J^ . AgCl  et^. 
Ueber  das  Verhalten  gegen  Halogenalkyle  vgl.  S.  1064. 


^  Reynolds,  Ann.  150,  224  (1869). 

-  Claus,  Ann.  179,  113  (1875).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  10  (1874). 

^  PeXtorics-Seidler,  J.  pr.  [2]  21,  141  (1888).  —  Vgl.  Hantzsch,  Ann.  260, 
262  Anm.  (1888).  —  Storch,  Monatsh.  11,  455  Anm.  (1890). 

*  Bourgeois,  Bull.  [3]  7,  47  (1892).  '^  A.W.  Hofmann,  Ber.  2,  605  (1869'. 

ö  Baumann,  Ber,  6,  1375  (1873).  ^  Baumann,  Ber.  8,  26  (1875). 

^  Maly,  Monatsh.  11,  277  (1890).  —  Vgl.  auch  Mc.  Gowan,  J.  pr.  [2]  3ft 
217  (1887). 

^  Vgl.  auch  Hector,  J.  pr.  [2]  44,  499  (1891). 

^^  Storch,  Monatsh.  11,  452  (1890). 

"  Reynolds,  Ann.  160,  231  (1869).  Journ.  Soc.  51,  202  (1887);  63,  857  (188^'- 
—  Glutz,  Ann.  154,  42  (1870).   -     Claus,  Ann.  179,   180.  135  (1875).     Ber.  7.  235 
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Alkylderivate  des  Thioharnstoffs,  1063 


Unter  den  Alkylderlyaten  des  ThioharnstofPs  hat  man  einerseits 
solche  zu  untei-scheiden,  welche  die  Älkylreste  lediglich  an  Stickstoff  ge- 
bunden enthalten,  andererseits  solche,  in  deren  Molecül  ein  Alkylrest 
an  Schwefel  gebunden  ist.  Die  Alkylderivate  der  ersten  Art  kann  man, 
so  lange  nicht  mehr  als  drei  Wasserstoffatome  durch  Älkylreste  ver- 
treten sind,  auf  die  beiden  desmotropen  Formeln  des  Stammkörpers  (vgl. 
S.  1061—1062)  beziehen,  z.  B.: 

C^S  oder     C^SH  bezw.    c^SH 

^NHj  \NH,  ^NH 

C^S  oder         C^-SH 

vierfach  substituirte  Thioharnstoffe  dieser  Art,  bei  denen  die  Formulirung 
als  Imidocarbaminthiolsäurederivate  nicht  mehr  möglich  wäre,  wie: 

sind  in  der  Fettreihe  nicht  bekannt  (vgl.  dagegen  in  Bd.  11:  Tetraphenyl- 
thioharnstoff).  Die  Alkylderivate  der  zweiten  Art  können  natürlich  nur 
als  Imidocarbaminthiolsäurederivate,  z.  B. : 

/NH, 
Cn  S"  C3H5 


formulirt  werden  —  eine  Auffassung,  deren  Berechtigung  sich  aus  Spal- 
tungsreactionen  (vgl.  S.  1064)  ergiebt. 

Alkylirte  Thioharnstoffe,  deren  Älkylreste  ausschliesslich 
an  Stickstoff  gebunden  sind,  werden  durch  Vereinigung  von  Ammoniak 
bezw.  Aminen  mit  Senfölen  erhalten,  z.  B.: 

C2H5 .  N  :  CS  +  NHs  =  CgHj  •  NH  •  CS  •  NHj 
CA .  N :  CS  +  NHCCJI^),  =  CjHs  •  NH  •  CS  •  NcCjH^), . 

Bei  der  Entschweflung  mit  Quecksilberoxyd  gehen  diejenigen,  welche 
eine  primäre  Amidgruppe  enthalten,  analog  dem  Thioharnstoff  selbst, 
unter  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  in  alkylirte  Cyanamide  (S.  1022) 
bezw.  ihre  Polymerisationsprodukte  (alkylirte  Melamine,  S.  1033 — 1034) 
über,  z.  B. : 

CA-NH-CS-NH,  >-  C2H5.NH.CN; 

dagegen  tauschen  die  symmetrisch  dialkylirten  Thioharnstoffe  dabei  ihren 
Schwefel  einfach  gegen  Sauerstoff  aus,  z.  B. : 

C2H5.NH.CS.NH.CsH5 >-  C2H5.NH.CO.NH.C0H5. 


(1874);  0,  226  (1876).  —  Maly,  Ber.  9,  172  (1876).  —  Rathke,  Ber.  17,  297  (1884). 
-  Mc.  GowAN,  J.  pr.  [2]  33,  188  (1885);  36,  216  (1887).  —  Kurnakow,  Ber.  24, 
3956  (1891). 
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1064  Alkylderivaie  des  Thioharmtoffs. 


Monoäthylthiohamstoff»-«  C.HaNHCS-NH,  büdetNadeln,  schmilzt  beilia* 
und  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  —  Symmetrischer  Diäthjlthio- 
harnstoff*  CjHg. NH- CS -NH-C^Hß  schmilzt  bei  77^  unsymmetrischer  Diftthyl- 
thioharnstoff»  (C2H5),N-CS-NH,  bei  169—1700.  —  Triäthylthioharnstoff* 
(C2H5),NCS-NHC,H5  schmilzt  bei  26®,  siedet  fast  unzersetzt  bei  205®,  im  Vacimm 
ganz  unzersetzt f  ist  in  Wasser  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  zagt 
deutlich  alkalische  Reaction. 

Allylthioharnstoff»  CjHb-NH.CSNH,  (Thiosinamin)  —  das  Additions- 
produkt von  Ammoniflkk  an  Allylsenföl  —  ist  historisch  interessant  als  der  am  frü- 
hesten bekannt  gewordene  Vertreter  aus  der  Gruppe  der  zusammengesetzten  Harn- 
sto£fe.  Er  schmilzt  bei  74®,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich.  Durch  Erhitzen  mit 
Bromwasserstoff  wird  er  in  das  Bromhydrat  des  isomeren  Propylen-pseudo-thiohara- 
BtoSß  übergef&hrt: 

CH,:CH  SH  CHa-CHBr  SH 

I  I  +  HBr  =  I  I 

CH, .  NH-C :  NH  CH,— NH-C :  NH 

CHjCH Sv 

I  >C:NH.HBr. 

CHj-NH/ 

Alkylirte  Thioharnstoffe,  welche  einen  Alkylrest  an 
Schwefel  gebunden  enthalten^,  entstehen  in  Form  von  halogen- 
wasserstoflFsauren  Salzen  durch  Addition  von  Halogenalkylen  an  Thio- 
harnstofif  selbst  bezw.  seine  am  StickstofiP  alkylirten  Derivate;  geht  man 
von  der  Thiocarbamidformel  aus,  so  kann  man  sich  diese  Beaction  durch 
Gleichungen  folgender  Art  erklären: 

yNH,  >r^J^'  ^^^ 

Aus  den  zunächst  entstehenden  halogenwasserstoflFsauren  Salzen  werden 
durch  Zersetzung  mit  Alkalien  oder  Silberoxyd  die  freien  Alkylderivate 
der  Imidocarbaminthiolsäure  —  stark  basische  Verbindungen  —  abge- 
schieden. Dass  ein  Alkylrest  dieser  Verbindungen  an  Schwefel  gebunden 
ist,  ergiebt  sich  aus  dem  Umstand,  dass  er  bei  der  Spaltung  an  Schwefel 
gebunden  in  Form  von  Mercaptan,  bei  der  Oxydation  in  Form  einer 
Sulfosäure  austritt. 


»  A.  W.  HoFMAKN,  Ber.  1,  25  (1868);  2,  600  (1869). 
«  A.  W.  HoFMANN,  Ber.  18,  2787  (1885). 
8  Canzohkbi  u.  Spica,  Ber.  24o,  626  (1891). 

*  Grodzki,  Ber.  14,  2754  (1881). 

*  DuHAS  u.  Pelouze,  Ann.  10,  326  (1834).  -—  Löwio  u.  Weidmann,  Berz.  Jb.  21, 
860  (1842).  —  Will,  Ann.  52,  8  (1844).  —  Wbbthkim,  Ann.  62,  52  (1844).  —  Gabxixl, 
Ber.  22,  2985  (1889).  —  Hbctoe,  J.  pr.  [2]  44,  500  (1891).  —  Dixon,  Joum.  Soc 
61,  545  (1892). 

«  Vgl.  Claus,  Ber.  7,  236  (1874);  8,  41  (1875).  Ann.  179,  145  (1876).  J.  i>r. 
[2]  47,  135  (1893).  —  Bernthsen  u.  Klinoee,  Ber.  U,  492  (1878).  —  Geodzki,  Ber. 
14,  2757  (1881).  —  Andrbasch,  Monatsh.  4,  141  (1883).  —  Rathkb,  Ber.  17,  308 
(1884).  —  NoAH,  Ber.  23,  2195  (1890).  —  Bertram,  Ber.  26,  57  (1892). 
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Lnidocarbaminthiolsäureester.  1065 


Jodwasserstoffsaurer  Imidocarbaminthiolsäaremethjlester  CHg^S* 
C(:NH)-NH,.HJ  —  aus  Thiohamstoff  und  Jodmethyl  —  bildet  Prismen,  schmilzt 
bei  117^,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  giebt,  in  wässriger  Lösung 
mit  Silberoxyd  behandelt,  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung.  Der  entsprechende 
Aethylester  —  aus  Thiohamstoff  und  Jodftthyl  —  liefert  beim  Rochen  mit  Ammo- 
niak Guanidin  neben  Mercaptan: 

yNH  JNH 

CfS-CÄ  +  NHa  =  C^^NH, +  C,H5.SH. 

—  Triäthylimidocarbaminthiolsäureäthylester  C,H8-S-C(:N-C,H5).N(C»H5), 
(Te traft thyl thiohamstoff)  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  216^,  besitzt 
bei  15®  das  spec.  Gew.  0*984,  ist  in  Wasser  nicht  löslich,  bläut  rothes  Lackmus- 
papier stark  und  treibt  Ammonisik  aus  seinen  Salzen  aus.  —  Bromwasserstoff- 
saurer  Imidocarbaminthiolsftureäthylenester  NH,-C(:NH)-S— CHj-CH, — S« 
C(:NH)'NH,  +  2HBr  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Thioham- 
stoff, bildet  grosse  weisse  Prismen  und  liefert  durch  Oxydation  mit  Raliumchlorat 
und  Salzsäure  neben  Harnstoff  die  Aethylendisulfosäure  (vgL  S.  576). 

Schwefelderlyate  der  CarbamlnsSure.   Von  der  Carbaminsäure  NH,. 

CO  »OH  können  die  folgenden  Schwefelungsstufen  abgeleitet  werden  (vgL  S.  1048). 
L    Monothiocarbaminsäuren: 

NH,.CS.OH  NHj.COSH, 

Carbaminthionsäure  Carbaminthiolsäure 

denen  die  desmotrope  Form: 

/SH 
NH  :  C^        :  Imidocarbonthiokäure 
\0H 
angereiht  werden  kann; 

n.   Dithiocarbaminsäure: 

NH,  •  CS .  SH :  Carbämmthionthiolsäure 

mit  der  desmotropen  Form: 

/SH 
NH :  C<(       :    Imidocarbondithiolsäure. 
\SH 

L   Salze  und  Ester  der  Monothiocarbaminsäure. 

Monothiocarbaminsaures  Ammonium^  COSNH^'NH«  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Kohlenoxysulfid,  bildet  farblose  Rrystalle,  ist  in  Waaser 
sehr  leicht  löslich  und  geht  durch  Entziehung  von  Schwefelwasserstoff  rasch  in 
Harnstoff  über  (vgl.  S.  1052). 

Ester  der  Carbaminthionsäure  bezw.  Imidocarbonthiolsäure,  deren 
Alkylrest  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  —  NH,.CS.OR  bezw.  NH:C(SHXO-R) 

—  werden  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Xanthogensäureester  erhalten  und 
Thionrethane  oder  Xanthogenamide  genannt  Der  Aethylester*  —  NH,» 
CS.O-CjHj  bezw.  NH:C(SHX0-C,H5)  —  schmilzt  bei  38 <>  und  ist  in  Wasser  ziem- 
lich  schwer  löslich.     Alkylderivate   dieser   Ester   -—   RNH-CS-O'CjHj  bezw. 


*  Bebthelot,  Jb.  1868,  160.  —  Kbetzschmab,  J.  pr.  [2]  7,  474  (1873).  — 
Flbischsb,  Ber.  9,  991  (1876). 

•  Dbbüs,  Ann.  72,  11  (1849);  76,  128  (1850);  82,  262  (1852).  —  Chancbl,  J.  pr. 
68,  118  (1851).  —  Salomon,  J.  pr.  [2]  8,  116  (1874).  —  Salomon  u.  Conrad,  J.  pr. 
[2]  10,  34  (1874).  —  Blankenhorn,  J.  pr,  [2]  16,  372  (1877). 
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1066  Schwefelderivate  der  Carhaminsäure, 


RXiQSHXO'CgHö)  —  entstehen  leicht  durch  Vereinigung  von  Senföleu  mir 
Alkoholen,  z.  B. : 

C^Hg .  N :  CS  +  CjHa  •  OH  =  C,H,  •  NH  •  CS  •  0  •  (C^Hj)  bezw.  C,Hß  •  N  :  C(SH)(0  •  Cß,) : 
das  nach  dieser  Gleichung  entstehende  Aethylxanthogenamid^  ist  ein  lauchartig 
riechendes  Oel  und  siedet  bei  204—208°. 

Der  Aethylester  der  Carbaminthiolsäure  bezw.  Imidocarbonthiol- 
sJiure  mit  an  Schwefel  gebundenem  Aethylrest'  —  NHj •  CO •  S •  CaHg  bezv. 
NH:C(OHj(S-C2ll6)  —  entsteht  durch  Wasseraufnahme  aus  Rhodanäthyl: 

CA-SCN  +  HjC  =  CA- S- CO.  Mi,  bezw.  C,H6.S.C(0H)(:NH) 
unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Salzsäure,   schmilzt  bei   107 — 109^,   ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  zerfallt  bei   150°  glatt  in  Mercaptan  und  Cyanursäure.  —  Das 
am  Stickstoff  äthylirte  Derivat  desselben*  entsteht  durch  Vereinigung  von 
Aethylisocyanat  mit  Aethylmercaptan : 

CA .  N :  CO  +  C2H5 .  SH  =  CjHs  •  S  •  CO  •  NH  •  CjH^  bezw.  C^H^  •  S  •  C(OHX :  N  •  CM,) , 
ist  flüssig,  schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  204 — 208°. 

IL   Dithiocarbaminsäure,  Salze  und  Ester  derselben. 

Das  Ammoniumsalz'  CSaNHa-NH^  (citronengelbe  Prismen)  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  in  kalter,  verdünnter  alkoholi- 
scher Lösung  und  geht  leicht  durch  Verlust  von  Schwefelwasserstoff  in  Rhodan- 
ammonium  über  (vgl.  S.  1015).  Durch  verdünnte  Salzsäure  kann  daraus  in  der 
Kälte  die  sehr  zersetzliche,  freie  Säure  in  Form  von  farblosen  Nadeln  abgeschieden 
werden.  Der  Aethylester*  CSNüg^S-Cgllö  (Dithiourethan)  kann  durch  Ver- 
einigung von  Rhodanäthyl  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen  werden  und  schmilzt 
bei  41—42°. 

Am  Stickstoff  alkylirte  Dithiocarbaminsäuren*  entstehen  in  Form 
ihrer  Aminsalze  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  primäre  oder  secuu- 
däre  aliphatische  Amine  und  werden  als  Zwischenprodukte  bei  der  Umwandlung  der 
primären  Amine  in  Senföle  benutzt  (vgl.  S.  238,  1018—1019).  Das  äthyldithiocarb- 
aminsaureAethylamin  verliert  beim  Erhitzen  seiner  alkoholischen  Lösung  Schwefel- 
wasserstoff und  geht  in  Diäthylthioharnstoff  (S.  1064)  über: 

cs<;  =  HgS  +  cs< 

^S-NHa-CÄ  \NH.C,H, 

YI.    Amidine  der  Kohlensäure. 

Die  Formel  des  Kolilensäureamidins: 

OH-CC 

ist  S.  1061  als  desmotrope  Form  der  gewöhnlichen  Hamstoffformel  er- 
wähnt.    Der  entsprechende  Schwefelkörper: 


1  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  116  (1869). 

»  Salomon,  J.  pr.  [2]  7,  256  (1873).    —    Conrad  u.  Salomon,  J.  pr.  [2]  10,  32 
(1874).  —  Blankenhorn,  J.  pr.  [2]  16,  372  (1877).  —  Pinner,  Ber.  14,  1083  (18811 

*  Zeise,  Berz.  Jb.  4,  96  (1825).    —    Debüs,  Ann.  73,  26  (1850).    —   Mcldeb, 
Ann.  168,  232  (1873). 

*  Jeanjean,  Jb.  1866,  501.  —  Salomon  u.  Conrad,  J.  pr.  [2]  10,  29  (1874). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  25,  170  (1868). 
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.NH 
SH.Cf 

liegt   vielleicht   in   dem  Thioharnstoff  vor  (vgl.  S.  1061—1062);    Alkyl- 
derivate  desselben  sind  die  S.  1065  besprochenen  alkylirten  Thioharnstoffe. 
Eine  sehr  wichtige  Verbindung  ist  das  Amidin  der  Carbamin- 
säure: 

Gruaiildln  CN3H5  ist  diese  stark  basische  Substanz  von  ihrem  Ent- 
decker Streckeb  genannt  worden,  weil  sie  zuerst  durch  Spaltung  des 
Guanins(vgl.  S.  1089)  erhalten  wurde  ^.  Eine  Reihe  synthetischer  Bildungs- 
weisen illustrirt  die  Beziehungen  des  Guanidins  zur  Kohlensäure  und 
zu  Cyanverbindungen ;  so  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Phosgen^,  auf  Orthokohlensäureester^,  auf  Chlorpikrin^**,  auf 
Jodcyan^;  besonders  beweisend  für  seine  Constitution  ist  die  Bildung 
uns  Cyanamid  durch  Erhitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salmiak^, 
bei  welcher  es  durch  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Ammoniak: 

NHj.CiN  +  NH,  =  NH,.CC 

entsteht.  AUe  diese  Bildungsweisen  sind  indess  zur  Darstellung  nicht 
geeignet;  die  Darstellung  des  Guanidins  gründet  sich  vielmehr  zweck- 
mässig auf  die  Erscheinung,  dass  Rhodanammonium,  20  Stunden  auf  180° 
bis  185°  erhitzt,  einerseits  ein  Sublimat  von  trithiokohlensaurem  Am- 
moniak (vgl.  S.  1050),  andererseits  aber  einen  Rückstand  liefert,  der  fast 
ausschliesslich  aus  rhodan wasserstoffsaurem  Guanidin  besteht^;  auf  diesem 
Wege  kann  man  sich  leicht  das  Guanidinrhodanid  in  grossen  Mengen 
verschaffen,  das  dann  durch  doppelte  Umsetzung  in  andere  Guanidinsalze 
verwandelt  werden  kann.  Die  Zersetzung  des  Rhodanammoniums ,  die 
summarisch  durch  die  Gleichung: 

5CSN.XH4  =  2CSNCN3He  +  CS8(NH4), 

ausgedrückt  w^erden  kann,  verläuft  vermuthlich  in  verschiedenen  Phasen. 
Rhodanammonium  wird  zunächst  in  Thioharnstoff  übergehen  (S.  1062) ; 
der  Thioharnstoff  könnte  sich  bei  weiterem  Erhitzen  in  Schwefelwasser- 
stoff und  Cyanamid  spalten,  welch'  letzteres  im  Momente  der  Bildung 
sich  mit  noch  unverändertem  Rhodanammonium  zu  Rhodanguanidin  ver- 
einigen würde;    die  Bildung  des  gleichzeitig  entstehenden  trithiocarbon- 


»  Ann.  118,  159  (1861).  «  Boüchardat,  Compt  rend.  69,  961  (1869). 

^  A.  W.  Hofmann,  Ann.  139,  107  (1866). 

*  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1,  145  (1868). 

*  Bannow,  Ber.  4,  161  (1871).  —  Ossikowski,  Bull.  18,  161  (1872). 

*  Erlenmeyer,  Ann.  146,  259  (1868). 

^  Delitzsch,  J.  pr.  [2]  9,  1  (1874).  —  Volhard,  J.  pr.  [2]  9,  15  (1874). 
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sauren  Ammoniums  kann  man  sich  durch  Zusammentritt  von  Schwefel- 
wasserstoflF  mit  Rhodanammonium  erklären. 

Guanidin  ist  in  etiolirten  Wickenkeimlingen  nachgewiesen  worden^; 
in  geringer  Menge  entsteht  es  bei  der  Oxydation  von  Eiweiss  mit  Kalium- 
permanganat*. 

Freies  Guanidin  ist  eine  stark  caustische,  farblose,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  Kohlensäure  anzieht.  Es  ver- 
bindet sich  mit  einem  Aequivalent  Säure  zu  Salzen,  die  meist  leicht 
löslich  und  durch  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind.  Verhält- 
nissmässig  schwer  löslich  ist  das  Nitrat  CN3H5.HNO3,  das  zarte  weisse 
Krystallschuppen  bildet  und  häufig  zum  Nachweis'  und  zur  Abscheidung 
des  Guanidins  benutzt  wird.  Das  Rhodanid,  dessen  Bedeutung  als  Aus- 
gangspunkt für  Guanidinpräparate  aus  Obigem  erhellt,  krystallisirt  in 
grossen  Blättern  und  schmilzt  bei  118^.  Setzt  man  es  in  concentrirter 
wässriger  Lösung  mit  Kaliumcarbonat  um  und  dampft  ein,  so  kann  man 
dem  Verdampfungsrückstand  durch  Auskochen  mit  Weingeist  das  Rhodan- 
kalium  entziehen,  während  das  zur  Herstellung  anderer  Guanidinsalze  und 
der  freien  Base  geeignete  Guanidincarbonat  (CN3Hg),H3C03  zurückbleibt 

Durch  Behandlung  mit  Barytwasser  geht  Guanidin  in  Harnstoff  über*. 

Alkylderivate  des  Ouanidins  [siDd  aus  Cyanamid  —  analog  der  Bildung  dea 
Guanidins  selbst  —  durch  Erhitzen  mit  den  Chlorhydraten  von  Aminen^: 

.NH  /NH, 

NH,.C:N  +  NH,.CH,  =  NH,.C<  bezw.   NH,.C<: 

^NH-CHs  ^N-CH, 

femer  durch  Entschwefelung  symmetrisch  dialkylirter  Thiohamstoffe  in  Gegenwut 
von  Aminen  mittelst  Quecksilberoxyd*: 

CS<  +  NH,.C,H«  -  H,S  =  Cf  N.CA 

^NHCjHs  ^NHCjHs 

erhalten.  Wichtig  ist  das  Methylguanidin'  CN,H4(CH3)  als  Stamsubstans  des 
Kreatins  (S.  1077). 

.C(:NH).NH, 
Biguanid"  NH^  (Guanylguanidin)  steht  zum  Guanidin  in  dem> 

^C(:NH).NH, 

*  E.  Schulze,  Ber.  26,  658  (1892).    Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  197,  215  (1892». 
«  F.  L088EN,  Ann.  201,  869  (1880). 

^  Ueber  den  Nachweis  des  Guanidins  vgl.:  Bambesqeb,  Ber. 20,  71  (188T);  25, 
544  (1892).  —  Emich,  Monatsh.  12,  23  (1891).  —  Schulze,  Ber.  26,  661  (1892).' 

*  Baumann,  Ber.  6,  1376  (1873). 

*  Vgl.  Tatamnow,  Compt  rend.  89,  608  (1879).  —  Eblenmetbr,  Ber.  14, 
1868  (1881). 

«  A.  W.  Hofmann,  Ber.  2,  601  (1869). 

'  Dessaiqnes,  Ann.  92,  407  (1854);  97,  839  (1856).  —  Neubaüeb,  Ann.  119,  4« 
(1861).  —  Erlenmeyeb,  Ber.  3,  896  (1870).  —  Tawildabow,  Ber.  6,  477  (1872).  — 
Tatabinow,  Jb.  1879,  333. 

8  Rathke,  Ber.  U,  967  (1878);  12,  776  (1879).  —  Herth,  Ber.  13,  1358  (1880).  - 
Smolka  u.  Friedreich,  Monatsh.  9,  227  (1888);  10,  86  (1889).  —  Emich,  Monatsh.  4, 
409  (1883);  12,  11  (1891).  —  Bamberobr  u.  Dieckmann,  Ber.  26,  542  (1892). 
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selben  Verhältniss  wie  Biuret  (S.  1056)  zum  HamBtoff;  es  entsteht  aus  salzsaurem 
Guanidin  durch  Erhitzen  auf  180 — 185®  unter  Abspaltung  von  Ammoniak,  wird  aber 
besser  aus  Cyanguanidin  durch  Erhitzen  mit  Salmiak  dargestellt;  letztere  Keaction 
entspricht  der  Guanidinbildung  aus  Cjanamid.  Biguanid  ist  eine  alkalisch  reagirende 
farblose  Base,  welche  mit  1  und  2  Aequivalent  Sfiure  Salze  liefert  Besonders  inter- 
essant ist  sein  Verhalten  gegen  Kupferoxyd;  es  tauscht  ein  Wasserstoffatom  gegen 
Rupfer  aus  und  geht  dadurch  in  Biguanid  kupfer  (C,N5H^)jCu  +  2HjO  über  — 
eine  starke  Base,  welche  in  heissem  Wasser  mit  amaranthrother  Farbe  löslich,  in 
kaltem  Wasser  kaum  löslich  ist  und  aus  ihren  Salzen  nicht  durch  Ammoniak,  wohl 
aber  durch  Natron  frei  gemacht  wird;  ihr  Sulfat  (CiH5H^)2Cu.H4S04  (über  Schwefel- 
säure getrocknet)  entsteht,  wenn  man  schwefelsaures  Biguanid  mit  ammoniakalischer 
Kupfersulfatlösung  versetzt,  bildet  schön  rosenrothe  Nftdclchen,  ist  in  heissem  Wasser 
löslich,  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  liefert  mit  Natronlauge  das  freie  Biguanid - 
kupfer  (vgl.  auch  S.  1056  die  rothe  Kupferreaction  des  Biurets). 

Guanylhamstoff^   NH^  (Dicyandiamidm)    entsteht    aus  Cyan- 

\C(:NH).NH, 
guanidin  beim  Eindampfen  ^mit  verdünnten  Mineralsäuren  durch  Wasseraufaahme, 
femer  durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  Harnstoff  oder  Urethan,  von 
salzsaurem  Guanidin  mit  Kaliumcyanat,  durch  zweitägige  Digestion  einer  Lösung 
von  Harnstoff  und  Cyanamid.  Er  ist  eine  starke,  kohlensäuregierige  Base  und  giebt, 
wie  das  Biguanid,  eine  charakteristische  Kupfer  verbin  düng  (CiN4H50),Cu,  welche 
sich  in  rosenrothen  Krjstallen  abscheidet,  wenn  man  die  Lösung  eines  seiner  Salze 
mit  Kupfervitriol  und  Natronlauge  versetzt. 

/CN 
Cyangninidlii '  NH^  (Guanylcvanamid,    Dicyandiamid)   ist    das 

\C(:NH).NH, 
Polymerisationsprodukt  des  Cyanamids  (vgl.  S.  1022).  Es  bildet  Blättchen,  schmilzt 
bei  etwa  205®  und  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  beim  Vermischen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  NatriumäthylaÜösung  scheidet  sich  die  Natriumverbindung 
CiN4HjNa  ab.  Durch  Wasseraufnahme  geht  es  in  Guanylhamstoff,  durch  Ammoniak- 
anlagerung in  Biguanid  über  (vgl.  oben): 

NH,.C(:NH).NH-CN  +  H20  =  NHj.C(:NH).NH-CO.NH, 
NH,.(C:NH).NH-CN-FNH,  =  NH,.C(:NH).NH-C(:NH).NH, ; 

durch  Zink  imd  Salzsäure  wird  es  in  der  Kälte  in  Guanidin  und  Methylamin  ge- 
spalten': 

NH,.C(:NH).NH-CN  +  6H  =  NH,.C(:NH).NH,  +  CHa-NH,. 

Sehr  interessante  Verbindungen  leiten  sich  von  Guanidin  ab,  indem 
die  Nitro-,  Nitroso-  oder  Amidgruppe  an  Stelle  von  Wasserstoff  tritt. 


»  Haag,  Ann.  122,  25  (1861).  —  Baumann,  Ben  7,  446,  1776  (1874).  —  Bam- 
BEROER,  Ber.  20,  68  (1887).  —  Smolka  u.  Friedreich,  Monatsh.  10,  87  (1889). 

•  Beilstein  u.  Gexjther,  Ann.  108,  99  (1858);  123,  241  (1862).  —  Haag,  Ann. 
122,  22  (1861).  —  Drechsel,  J.  pr.  [2]  13,  331  (1876).  —  Baumann,  Ber.  6,  1375 
(1873).  —  Herth,  Ber.  13,  1358  (1880).  —  Mülder,  Reo.  trav.  chim.  1,  200  (1882).  — 
Bamberoer,  Ber.  16,  1074,  1459,  1703  (1883);  23,  1856  (1890).  —  Rathke,  Ber.  18, 
3105  (1885).  —  Bamberoer  u.  Seeberger,  Ber.  24,  899  1891). 

'  Privatmittheilung  von  E.  Bamberger. 
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NitrogiiaiiidinS  C^  NH  bezw.  Cf-NH«     ,  wird  durch  Nitrire:. 

von  Guanidinsalzen  erhalten,  am  bequemsten  direct  aus  rohem  Guanidiii- 
rhodanid  (vgl.  8.  1067),  indem  man  dasselbe  in  concentrirte  Schwefel- 
säure einträgt,  wodurch  die  Rhodanwasserstoifsäure  zerstört  wird,  uii'.i 
darauf  rauchende  Salpetersäure  zufügt;  auf  diese  Weise  kann  man  e- 
leicht  in  grossen  Mengen  darstellen.  Es  krystallisirt  in  asbestartigen 
Nädelchen,  schmilzt  bei  etwa  230^  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  heissem  leichter  löslich.  Es  besitzt 
schwach  saure  Natur;  in  kalten  Alkalien  löst  es  sich  reichlich,  um  durch 
Kohlensäure  wieder  ausgefällt  zu  werden;  andererseits  löst  es  sich  auoL 
in  concentrirten  Säuren  auf,  wird  aber  durch  Wasser  aus  diesen  Lösungen 
gefällt.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Stickoxydul  (Zersetzungspiodukt  des  unbeständigen  Nitroamins:  XH., 
NO3   =  HgO  +  NgO)  gespalten. 

/NH-NO  .N-NO  /N     X-OH 

Nitrosoguanidin^,  C(  XH        bezw.  Cf^XH„     oder  C;  NH 

entsteht  aus  dem  Nitroguanidin  durch  vorsichtige  ßeduction  mit  Zink- 
staub  und  Schwefelsäure,  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  verpuö't  ziemlicli 
heftig,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  bei  160 — 165^  und  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.  In  ätzenden  x^lkalien  löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe 
auf  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Kohlensäure  wieder  gelallt.  Audi 
in  verdünnten  Mineralsäuren  löst  es  sich  leicht;  diese  Lösungen  ent- 
wickeln indess  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  salpetrige  Säure  unter 
Rückbildung  von  Guanidin.  Mit  Eisenoxydulsalzen  giebt  es  in  alkalischer 
Lösung  eine  prachtvolle  Purpurfärbung.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird 
es  in  Stickstoff  und  Cyanamid  zersetzt,  durch  Uebennangansäure  leicht 
zu  Nitroguanidin  oxydirt,  während  es  durch  vorsichtige  Reductioii  in 
Amidoguanidin  übergeführt  werden  kann. 

yNH-NH^  ^N-XHg 

Ami(lo§:uaiilclIii8,    C^XH  bezw.  C^NH,     ,  entsteht  aus  Xi- 

\XH,  \nh: 

troguanidin  durch  vorsichtige  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig.  Es 
ist  eine  im  freien  Zustand  zersetzliche  Base  und  bildet  mit  1  Aequivaleiit 
Säure  beständige,  gut  krystallisirbare  Salze,  wie  CN^Hg.HXOg;  versetzt 
man  seine  Salzlösungen  mit  Kupfersalzen  und  Xatriumacetat,  so  erhält  man 
violett  gefärbte  Salze  des  Amidoguanidinkupfers,  z.  B.  (CX^H5)aCu. 
(HN0g)2 .     Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien  wird  diis 


*  JoussELiN,  Compt.  reiid.  85,  548  (1877)-,  88,  814  (1879).  —  Franchimont.  ^^^'^ 
trav.  chim.  10,  231  (1891).  —  Pellizzari,  Bcr.  25c,  118  (1892).  —  Thiele,  Auü. 
270,  15  (1892). 

2  Thiele,  Ann.  273,  133  (1893). 

'  Thiele,  Ann.  270,  22  (1892);  273,  140  (1893). 
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Amidoguanidin  unter  vorübergehender  Bildung  von  Semicarbazid  (vgl. 
S.  1054)  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Diamid  gespalten: 

/NHNH^  /NH.NH2 

C(  NH  -f-  II.,0  =  C0<  +  NH,. 

/NH-NH,  H.NNH, 

C0<  4-  H5O  =  CO2  +  ; 

^NH,  NH3 

diese  Spaltung  stellt  den  zur  Zeit  bequemsten  Weg  zur  Ge- 
winnung des  Diamids  dar. 

Azodicarbouamidiu ^  NHa-C— N:  N— CNH3  entsteht  in  Form  seines  Nitrats 

NH  NH 

CaNeHe.2HN09  (intensiv  gelbes  Krystallpulver,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
lich, bei  180 — 184^  verpuffend)  durch  Oxydation  von  Amidoguanidin  in  salpetersaurer 
Lösung;  durch  Kochen  mit  Wasser  liefert  es  Azodicarbonamid  (vgl.  S.  1057);  durch 
RecÄictionsmittel  geht  es  leicht  in  das  Nitrat  des  Hydrazodiearbonamidins 
NHa-C— NH.NH— C-Nnj.2HN03  +  2HjO  (farblose  Krystalle,  in  Wasser  leicht  lös- 

'I  I' 

NH  NH 

lieh)  über. 

Das  Amidoguanidin  besitzt  die  bei  aliphatischen  Amidoverbindungen 
bisher  selten  beobachtete  Eigenthümlichkeit  der  „Diazotirbarkeit**  (vgl, 
S.  841). 

Biazoguanidin ^  entsteht  in  Form  von  Salzen,  wenn  man  Amido- 
guanidin in  mineralsaurer  Lösung  unter  Vermeidung  allzu  starker  Er- 

/NH.N:N.N03 
wärmung  mit  salpetriger  Säure  behandelt.    Das  Nitrat  Ck.   NH 

bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  129^  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht, 
in  absolutem  Alkohol  leicht,  in  Aether  nicht  löslich.  Es  zeigt  eine  für 
Diazoverbin düngen  bemerkenswerthe  Beständigkeit;  es  zersetzt  sich  weder 
in  wässriger  Lösung,  noch  in  festem  Zustand,  explodirt  nicht  durch 
Schlag  oder  Reibung  und  verpufft  beim  Erhitzen  nur  schwach  mit  grosser 
orangegelber  Flamme.  Durch  fixe  Alkalien  (auch  ammoniakalische  Silber- 
lösung) werden  Diazoguanidinsalze  in  Cyanamid  und  Stickstoffwasserstoff- 
säure gespalten: 

/NH-N:N.NO,  /^\N  /N 

CCNH  -  HNO3  -  C^NH      =  C=:N      +  HN^      ; 

^NH,  \NH,  \NH2  ^N 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  dagegen  oder  besser  durch  Einwirkung 

von  Acetaten  oder  Carbonaten  gehen  Diazoguanidinsalze  in  Amidotetrazot- 

säure  (vgl.  Bd.  11)  über: 

yNH-N  :  N .  NO,  /NH~N 

NHjCC  -  HNO3  =  NH,.C< 

^NH  ^N N 

*  Thiele,  Ann.  270,  39  (1892);  273,  141  (1893). 
''  Thiele,  Ann.  270,  46  (1892). 
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Tn.   Cyellsche  ürelde,  ThIoureMe  und  G^uanldlde.    HamsSiire- 

grnppe. 

Es  ist  schon  S.  1055  darauf  hingewiesen  worden,  dass  bei  der 
Combination  von  mehrwerthigen  Säuren  mit  Hai'nstoflf  cyclische  Verbin- 
dungen zu  Stande  kommen  können,  z.  B.: 

yNH-CH,  .  yNH— COv 

C0<            I  C0<                >CH, 

^NH— CO  ^NH-CO-^ 

Glykolylhamstoff  Malonylharnstoff. 

(HydantoYn)  (BarbitursÄure) 

Diese  Verbindungen  leiten  sich  von  cyclischen  Kernen: 

(XI  C<  >C 

^N-C  ^N-cr 

ab  und  könnten  daher  in  der  Hauptklasse  der  heterocycüschen  Verbin- 
dungen besprochen  werden;  allein,  da  die  ringförmige  Atomanordnung 
in  ihren  Moleculen  bei  der  Verseifung  unter  Wasseraufnahme  sehr  leicht 
gesprengt  wird  und  daher  für  die  chemischen  Beziehungen  der  fraglichen 
Verbindungen  nicht  gerade  wesentlich  ist,  so  erschiene  eine  solche  An- 
ordnung gezwungen,  und  es  empfiehlt  sich  vielmehr,  diese  Substanzen  im 
Anschluss  an  den  Harnstoff  als  Säurederivate  desselben  —  „Urelde"  — 
abztihandeln  (vgl.  S.  92). 

Die  eben  erwähnte  Verseifung  der  cyclischen  Urelde  kann  in  zwei 
Phasen  zerlegt  gedacht  werden,  die  häufig  auch  experimentell  getrennt 
werden  können.  Entweder  kann  durch  Aufiiahme  der  Elemente  eines 
Wassermoleculs  der 'Zusammenhang  an  einer  Imidgruppe  zwar  gelöst 
werden,  ohne  dass  indess  ein  Zerfall  des  Molecüls  stattfände,  z.  B.: 

yNH-CO  yNHg    CO. OH 

C0<  I      +  H,0  =  C0<(  I  (Oxalursäure); 

^NH-CO  ^NH— CO 

es  entstehen  so  Verbindungen  mit  einer  Carboxylgruppe,  die  als  „Ur- 
amidosäuren",  „Uraminsäuren"  oder  auch  „Ursäuren"  bezeichnet 
werden.  Oder  es  kann  durch  Wasseraumahme  an  beiden  Imidgruppen 
eine  vollständige  Spaltung  in  Harnstoff  einerseits  und  die  betreffende 
Säure  andererseits  bewirkt  werden,  z.  B. : 


/NH~CO  /NH,        CO. 

)<  I      +  2H,0  =  C0<  +    I 

^NH-CO  ^NHa        CO. 


Cyclische  Urelde  können  synthetisch  aus  Harnstoff  durch  Einwirkung 
auf  mehrbasische  Säuren,  Oxy säuren,  Ketonsäuren  etc.  —  nöthigenfaUs 
unter  Zuhülfenahme  von  wasserentziehenden  Mitteln,  wie  Phosphoroxy- 
chlorid,  —  gewonnen  werden,  z.  B.: 
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/NH,        OH-GOx  yNH-C(X 

C0<  +  >CH,  -  2H80  =  C0<  >CH5 

j^^      C(0H).CH3  -  HjO  NH-CCHg 

C0<(^      '  +  \CH  =  Co/  ^CH  . 

^^«      do.O.CjHg  -  Ca- OH  \nH-CO 

(Acetessigester,  vgl.  S.  962,  964) 

Allein  diese  Bildung  hat  nicht  zu  ihrer  Entdeckung  geführt.  Viel- 
mehr gewann  man  einfache  cyclische  Urelde  zunächst  aus  complicirteren, 
natürlich  gebildeten  Substanzen  von  grosser  physiologischer  Bedeutung  — 
wie  Harnsäure,  Xanthin,  Caflfeln  etc.  —  durch  Spaltung.  Gerade  als  Abbau- 
produkte dieser  Substanzen  haben  sie  bei  den  Untersuchungen,  welche  die 
chemische  Erkenntniss  jener  Naturprodukte  bezweckten,  das  Interesse  an 
sich  gezogen.  Durch  das  sorgfältige  Studium  derjenigen  Spaltungsprocesse, 
welche  zu  ihrer  Bildung  fuhren,  und  der  weitergehenden  Spaltungs- 
reactionen,  durch  welche  sie  selbst  wieder  in  noch  einfachere  Bruch- 
stücke zerfallen,  ist  man  endlich  zu  bestimmten,  wohlbegründeten  An- 
schauungen über  die  Constitution  jener  Erzeugnisse  des  Organismus  ge- 
langt, deren  vollständige  Synthese  darauf  mit  Erfolg  in  Angriff  genommen 
werden  konnte.  Und  wie  bei  den  analytischen  Untersuchungen  jener 
natürlichen  Produkte  von  complicirter  Zusammensetzung  die  einfachen 
cyclischen  Urelde  als  Zwischenglieder  des  Abbaus  wichtige  Andeutungen 
für  die Constitutionsfrage  lieferten,  so  sind  sie  bei  neueren  synthetischen 
Arbeiten  —  vgl.  Behbend's  Untersuchungen  über  die  Uracilgruppe, 
S.1079 — 1081  — wieder  wichtige  Zwischenglieder  des  Aufbaus  geworden. 

Die  genaue  Kenntniss  dieser  Körpergruppe,  deren  Bedeutung  aus 
dem  Vorstehenden  ersichtlich  sein  wird ,  verdanken,  wir  in  erster  Linie 
zwei  denkwürdigen  Untersuchungen,  die  durch  einen  ziemlich  langen  Zeit- 
raum getrennt  sind.  Wöhlee  und  Liebig  legten  durch  eine  im  Jahre 
1837  veröffentlichte  Untersuchung  den  Grund;  etwa  25  Jahre  später 
betrat  Baeyeb  das  Gebiet  und  fügte  den  älteren  Ergebnissen  eine  reiche 
Ernte  neuer  Funde  zu,  durch  die  das  Verständniss  der  ganzen  Gruppe 
in  mächtiger  Weise  gefördert  wurde  (vgl.  S.  1085). 

Betreffs  der  Constitution  jener  Naturstoffe  selbst  haben  die  eben  er- 
wähnten Untersuchungen  zu  dem  Ergebniss  gefuhrt,  dass  auch  sie  zur 
Gruppe  der  cyclischen  Urelde  gehören;  aber  sie  enthalten  in  ihrem 
Molecül  zwei  Harnstoffreste,  verkettet  durch  einen  gemeinschaftlichen 
Säurerest,  wie  dies  durch  die  Structurformel  der  Harnsäure: 

NH-C-NH\ 

/        II         >co 

\  1 

^NH-CO 
erläutert  werden  möge. 

Wir  haben  mithin  die  cyclischen  Urelde  in  einfache  Urelde  und 
Diurelde  einzutheilen. 

V.  Mbyer  u,  Jacobson,  org.  Chem.    I.  6^ 
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Den   cyclischen  UreYden  analoge  Verbindungen  —  cyclische  Guanidide 
leiten  sich  vom  Guanidin  ab,  z.  B.: 

C(:NH) 

\nh-co 

sie  sind  zum  Theil  ebenfEills  durch  physiologische  Beziehungen  wichtig  (vgL  KreaÜ- 
nin  S.  1077,  Guanin  S.  1089).  —  Die  cyclischen  Thiourei'de  dagegen,  die  syn&e- 
tisch  aus  Thioharnstoff  entstehen,  sind  in  ihrer  Constitution  nicht  yöllige  Analoga  d& 
üreXde  (vgl.  ThiohydantoYn,  S.  1076). 

Die  cyclischen  Urelde  besitzen  in  der  Regel  die  Fähigkeit  zur  Salz- 
bildung mit  Basen,  die  auch  durch  die  Namen,  wie  y,Parabansäure'%  .^Ham- 
säure"  etc.,  ausgedrückt  wird.  Diese  Eigenschaft  ist  auf  den  Umstand 
zurückzuführen,  dass  die  Wasserstoffatome  der  zwischen  negatiTen 
Gruppen  eingeschlossenen  Imidgruppen  (vgl.  S.  370,  662)  gegen  Metall- 
atome austauschbar  sind. 

A.   Einfache  Urelde,  Thiourelde  und  Guanidide. 

Von  der  Oxalsäure  und  von  der  Glykolsäure  leiten  sich  wichtige 
Urelde  ab,  deren  Molecüle  den  fünfgliedrigen  Ring: 

/N~C 


< 


enthalten. 

.NH— CO 
Parabansäure^  CO<C  1     (Oxalylhamstoff)  —  eine  von  Wöh- 

NH— CO 
LER  und  Liebig  entdeckte  Substanz,  die  für  die  Untersuchungen  über  die 
Hamsäuregruppe  von  grösster  Bedeutung  war,  —  entsteht  aus  Harnsäure 
durch  Oxydation,  bildet  breite  Nadeln  und  löst  sich  in  21-2  Th.  Wasser 
von  8®.  Durch  Fällung  mit  Silberlösung  liefert  sie  das  Silbersalz 
AgjCjNjOg -f  HjO,  welches  bei  der  Umsetzung  mit  Jodmethyl  in  die 
unten  noch  zu  besprechende  Dimethylparabansäure  (Cholesterophan)  über- 
geht; da  letztere  Verbindung  bei  der  vollständigen  Spaltung  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  auf  200^  den  Stickstoff  lediglich  in  Form  Ton 
Methylamin  (nicht  etwa  als  Ammoniak  und  Dimethylamin)  entlässt.  so 
muss  der  Parabansäure  die  oben  benutzte  Structurformel  ertheilt  werden; 
ein  Oxalylhamstoff  von  der  zweiten  möglichen  Formel: 

*  LiEBio  u.  WöHLER,  Ann.  26,  285  (1838).  —  Stbeckeb,  Ann.  118,  156  (1861).  — 
Hardy,  Ann.  eh.  [4]  2,  374  (1864).  —  Finkh,  Ann.  132,  804  (1864).  —  Whkelib. 
Ztschr.  Chem.  1866,  746.  —  Henry,  Ber.  4,  644  (1871).  —  Ponomarkw,  BulL  18,  97 
(1872).  —  ToLLENS  u.  Waoner,  Ann.  166,  321  (1878).  —  Menschütkin,  Ann.  172,  TS, 
89  (1874).  —  ToLLENS,  Ann.  175,  227  (1875).  —  Grdiaüx,  Ann.  eh.  [5]  U,  367,  3S<» 
(1877).  —  Calm,  Ber.  12,  624  (1879).  —  Andrkasch,  Monatsh.  2,  284  (1881).  — 
RüDiNSKAjA,  Ber.  18c,  609  (1885). 
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NHo 
/CO 


könnte  dies  Verhalten  nicht  zeigen.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  geht 
Parabansäure  in  Salze  der  Oxalursäure: 

C0< 

^NH-COCOjH 

.N(CH3)-C0 
über.     Die   eben   erwähnte  DImethylparabansäure  ^  CO^  | 

\N(CH3)-C0 
(Cholesterophan)  entsteht  auf  obigem  synthetischen  Wege,  femer 
durch  Oxydation  von  Gaffeln;  sie  schmilzt  bei  145^,  siedet  unzersetzt 
bei  275—277^,  löst  sich  bei  2Q^  in  53-4  Th.  Wasser  und  wird  durch 
alkoholische  Alkalien  schon  in  der  Kälte  in  Dimethylhamstoff  und  Oxal- 
säure gespalten. 

.NH— CHj 
Hydantoln^  C0<;  |       (Glykolylhamstoff)  —  von  Baetee 

\NH— CO 
entdeckt  —  entsteht  aus  AUantoIn  durch  Erwärmen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure,  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Bromacetylhamstoff  NHg -CO-NH-CO-CHjBr,  bildet  farblose  Nadeln, 
schmilzt  bei  etwa  215^  und  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich;  durch 
Behandlung  mit  wasserfreier  Salpetersäure  geht  es  in  Nitrohydantoln 

/N(N03).CH, 
C0<^  I         Schmelzpunkt  gegen  170^  über.     Durch  Kochen  mit 

\NH CO 

Baryt  Hefert  Hydantoln  die  Hydantolnsäure^  NHjCO-NH-CHjjCOaH 
(Glykolursäure,  Uramidoessigsäure),  welche  synthetisch  durch 
Kochen  einer  Lösung  von  GlykokoU  und  Harnstoff  mit  überschüssigem 
Barytwasser  oder  dui'ch  Umsetzung  von  schwefelsaurem  GlykokoU  mit 
Kaliumcyanat : 

CONH .  NH, .  CHs  •  CO,H  =  NH,  •  CO  •  NH  •  CH,  •  COjH 
(vgl.  die  Harnstoflfeynthese  Wöhler's,  S.  1051) 

gewonnen  wird,  schöne  Prismen  bildet,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich   ist  und   beim   Erhitzen   mit   rauchender   Jodwasserstoffsäure   in 


*  Stenhouse,  Ann.  45,  371  (1843);  46,  229  (1843).  —  Rochledee,  Ann.  73,  57, 
123  (1850).  —  Strecker,  Ann.  118,  174  (1861).  —  Menschütkin,  Ann.  178,  201 
(1875).  —  Calm,  Ber.  12,  625  (1879).  —  Malt  u.  Hintereqger,  Monatsh.  2,  87  (1881). 

—  Akdreasch,  ebenda,  283. 

*  Baeyer,  Ann.  U7,  178  (1861);  130,  158  (1864).  Ber.  8,  612  (1875).  —  Franchi- 
MONT  u.  Klobbie,  Rcc.  trav.  chim.  7,  12,  236  (1888).  —  Anschütz.  Ann.  254,  258  (1889). 

3  Baeyer,  Ann.  180,  160  (1864).  —  Heintz,  Ann.  133,  70  (1864).  —  Rheineck, 
Ann.  134,  222  (1865).  —  Herzoo,  Ann.  136,  278  (1865).  —  Griess,  Ber.  2,  106 
(1869).  —  Menschütkin,  Ann.  153,  105  (1869).  —  Wislicenüs,  Ann.  165,  103  (1872). 

—  Bauhann  u.  Hoppe-Seyler,  Ber.  7,  37  (1874). 

68* 
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Kohlensäure,  Ammoniak  und  Glykokoll  gespalten  wird.     Diesen  Verbin- 
dungen analog  sind: 

.NCCHj)— CH3 
MethylhydantoTn  C0<;  |       und  MethylhydantoInsSure 

\nh CO 

/N(CH3)-CH, 
C0<^  I  —  Substanzen  \  welche  aus  Kreatin  bezw.  ELreatinin 

\NHa         CO.  OH 
(S.  1077)  durch  Kochen  mit  Baryt  entstehen,  und  deren  Constitution  sich 
aus  ihrer  Synthese  durch  Vereinigung  von  Sarkosin  (S.  831)  mit  Cyan- 
säure  ergiebt. 

ThiohydantoYn'  —  synthetisoh  durch  Einwirkung  von  Chloressigsfinre  auf  Thio- 
hamstoff  gewonnen  —  besitzt  nicht  eine  der  S.  1075  gegebenen  HydantoYnformd 
entsprechende  Structur,  muss  vielmehr  durch  die  Formel: 


Cf-S CH, 

ausgedrückt  werden,  da  es  auch  durch  Comhination  von  Thioglykolsfiure  (S.  749)  mit 
Cyanamid  entsteht  und  umgekehrt  beim  Kochen  mit  Baryt  Thioglykolsäure  abqMiltet 
Diese  Verbindung  ist  mithin,  wie  die  S.  1064—1065  besprochenen  alkylirten  Thio- 
hamstoffe,  ein  Derivat  der  Imidocarbaminthiolsäure  und  nicht  im  eigentlichen  Sinne 
ein  Thiohydantoin.    Das  eigentliche  Thiohydantoin' 

.NH-CH,  ^N CH,  /NH-CH, 

CS<            I         bezw.    C^SH      1          oder     C^SH      I 
^NH-CO  ^NH-CO  ^N CO 

ist  nur  in  Gestalt  von  Alkylderivaten  bekannt,  die  durch  Einwirkung  von  Senfolen 
auf  Amidosäuren  erhalten  werden  können. 

In  derselben  Beziehung,  wie  Hydantoln  und  Hydantolnsäure  zum 
HarnstoflF,  stehen 

^^NH-CHg  ^^NH— CH, 

ttlykocyamldln  *  C    NH       |       und  eiykocyamin  *  a    NH       | 

^-\NH— CO  \.NH,  COOH 

zimi  Guanidin.  Glykocyamin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Cyanamid 
mit  Glykokoll,  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;   beim  Er- 

1  Neubauer,  Ann.  137,  288  (1865).  —  Hüppebt,  Ber.  6,  1278  (1873).  —  Baxj- 
MANN  u.  Hoppe-Seylee,  Bcr.  7,  35  (1874).  —  E.  Salkowbkt,  Ber.  7,  116  (1874).  — 
Hill,  Ber.  9,  1090  (1876).  —  J.  Traube,  Ber.  15,  2111  (1882).  —  K  Fischer,  Ann. 
215,  287  (1882). 

*  VoLHARD,  Ann.  166,  383  (1873).  —  Malt,  Ann.  168,  133  (1873).  Ber.  10, 
1849  (1877)-,  12,  967  (1879).  —  Mulder,  Ber.  8,  1262  (1875).  —  Claus,  Ber.  10,  824 
(1877).  —  Claesson,  Ber.  10,  1352  (1877).  —  Andreasch,  Ber.  12,  1385  (1879);  13, 
1421,  1423  (1880).  Monatsh.  8,  407  (1887).  —  C.  Likbbrmaiw  u.  Lakob,  Ber.  13, 
1593  (1880).  —  Kramps,  Ber.  13,  788  (1880). 

^  AscHAN,  Ber.  17,  420  (1884).  —  Maroewald,  Neumark  u.  Stelzner,  Ber.  24, 
3278  (1891). 

*  Strecker,  Compt  rend.  52,  1212  (1861).  —  Nenoki  u.  Sieber,  J.  pr.  [2]  17, 
477  (1878). 
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hitzen  seines  Chlorhydrats  spaltet  es  Wasser  ab  und  geht  in  Glyko- 
cyamidin  über. 

Die    Methylderivate    dieser    beiden    Verbindungen  —  Kreatinin^ 
^^^{GS^)—CR^  ^/N(CH3)— CH, 

Ö=-NH  I       und  Kreatin^  C    NH  |  —  sind  Substanzen 

^-\NH CO  "\NH3        CO.  OH 

von  grosser  physiologischer  Bedeutung.  Das  Kreatin  bildet  einen  stän- 
digen Bestandtheil  des  Muskelsaftes  der  Säugethiere  und  kann  daher 
zweckmässig  aus  Fleischextract  gewonnen  werden;  auch  findet  es  sich 
im  Blute;  die  Muskeln  enthalten  etwa  O'S^o  Kreatin,  die  Gesammt- 
musculatur  eines  erwachsenen  Mannes  enthält  somit  eine  sehr  beträcht- 
liche Kreatinmenge  —  etwa  90  g;  über  die  Bolle,  welche  das  Kreatin 
im  StoflFwechsel  spielt,  sind  die  Ansichten  noch  nicht  geklärt.  Im  Harn 
findet  sich  Kreatinin,  aber  nicht  in  bedeutender  Menge;  bei  Fleisch- 
nahrung werden  in  24  Stunden  etwa  2  g  Kreatinin  durch  den  Harn  ab- 
geschieden. Synthetisch  kann  Kreatin  durch  Vereinigung  von  Cyanamid 
mit  Sarkosin  (vgl.  S.  831)  gewonnen  werden: 

<N  NH(CH,)-CH,  /N(CH3)-CH, 

+  1  =   C^NH  I  ; 

NH,  CO,H  \NH,        CO,H 

dui'ch  diese  Synthese  wird  seine  Constitution  ausser  Zweifel  gestellt. 
Kreatin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  wasserhaltigen  Prismen 
von  der  Zusammensetzung  C^H^NjO^  +  H^O,  verliert  bei  100®  das  Kr}- 
stallwasser,  löst  sich  in  74-4  Th.  Wasser  von  18  ^  in  9410  Th.  kaltem 
absolutem  Alkohol;  beim  Kochen  mit  Baryt  wird  es  in  Methylhydantoln 
(S.  1076)  übergeführt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  geht 
es  durch  Wasserabspaltung  in  Kreatinin  über;  letzteres  krystallisirt 
aus  wässeriger  Lösung  im  Vacuum  wasserfrei,  löst  sich  schon  in 
11-5  Th.  Wasser  von  16®  und  geht  in  Berührung  mit  Alkalien  wieder 
allmählich  unter  Wasseraufnahme  in  Kreatin  über;  es  ist  eine  starke 
Base,  bildet  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Salze,  mit  Chlorzink  eine 
charakteristische,  zur  Abscheidung  geeignete,  krystallinische  Verbindung 


*  Chevbeul,  Berz.  Jb.  13,  382  (1834).  —  Pettenkofer,  Ann.  52,  97  (1844).  — 
Heimtz,  Pogg.  62,  602  (1844);  70,  466  (1847);  74,  125  (1848).  —  Libbio,  Ann.  62, 
282,324  (1847);  108,  355  (1858).  —  Grkoory,  Ann.  64,  100  (1847).  —  Schlossbeboer, 
Ann.  66,  80  (1848).  —  Price,  Ann.  76,  362  (1850).  —  Dessaiqnes,  Ann.  92,  407 
(1854);  97,  382  (1856).  Jb.  1857,  543.  —  Staedeler,  J-  pr.  72,  256  (1857).  — 
Neubauer,  Ann.  119,  27  (1861);  120,  257  (1861);  137,  288  (1865).  —  Von,  Jb.  1867, 
791.  —  Strecker,  Jb.  1868,  686  Anm.  —  Volhard,  Ztschr.  Chem.  1869,  318.  — 
Mulder  u.  Mouthaan,  Ztschr.  Chem.  1869,  341.  —  Malt,  Ann.  159,  279  (1871).  — 
Weyl,  Ber.  U,  2175  (1878).  —  E.  Salkowsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  4,  133  (1879); 
9,  127  (1884).  —  WoRM-MüLLER,  Jahresb.  f.  Thierchemie  1881,  76.  —  Krckekbero, 
ebenda,  340.  —  Jaff£,  Ztschr.  f.  physioL  Chem.  10,  391  (1886).  —  Colasanti,  Ber. 
20o,  511  (1887).  —  Johnsohn,  Ber.  26o,  285  (1892).  —  Bünqe,  Lehrb.  d.  physioL  u. 
pathol.  Chem.  (Leipzig,  1889),  S.  138,  290,  314. 
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von  der  Zusammensetzung  (C4HyNgO)3ZnCl2 ;  durch  Oxydation   mit  Ka- 
liumpermanganat liefert  es  neben  Oxalsäure  Methylguanidin  (S.  1068). 

Ljsatin  bezw.  Lysatinin^  ist  eine  Base  CeHnNsO  bezw.  CeHigNsOa  genannt, 
welche  durch  Spaltung  von  Eiweisskörpern  beim  Kochen  mit  concentrirter  SalzsfioK' 
und  etwas  Zinnchiorür  entsteht  und  dem  Kreatin  bezw.  Kreatinin  ähnlich  constitttirt 
zu  sein  scheint. 

Durch  ihre  Beziehungen  zur  Harnsäure  sind  femer  einige  Urelde. 
deren  Molecüle  den  sechsgliedrigen  Ring 

enthalten,  von  Interesse. 

.NH— CO. 
Barbltursänre^  ist  der  Malonylharnstoff  C0<;  /CK 

\NH— 00/ 
genannt  worden  —  eine  Substanz,  welche  von  Baeyeb  entdeckt  ist,  und 
deren  Studium  seiner  Zeit  wesentlich  die  Aufklärung  der  Ureid-Gruppe 
gefördert  hat;  sie  wurde  zuerst  aus  Alloxan  auf  Umwegen  gewonnen, 
später  auch  synthetisch  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf 
ein  Gemisch  von  Malonsäure  und  Harnstoff  dargestellt.  Sie  geht  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Nitrobarbitursäure  (Dili- 
tursäure),  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  Isonitrosobar- 
bitursäure  (Violursäure)  über;  aus  diesen  beiden  Verbindungen  kann 
durch  Reduction  Amidobarbitursäure  (Uramil)  gewonnen  werden; 
die  Constitution  dieser  Barbitursäure-Derivate  erhellt  aus  den  Formeln: 

/NH-^COx  /NH-COv  /NH-COv 

C0<  >CHNO,  C0<  >C:N.OH  C0<  >CH.NH,. 

\NH-CO^  \NH-CO^  \NH-C(K 

Dilitursäure  Violursäure  Uramil 

/NH— CO. 
Blalnrsfture »  C0<  >CH(OH)  (Tartronylharnstoff)  ent- 

\NH— CO/ 
steht  durch  Reduction  von  Alloxan  und  ist  durch  ihre  leichte  Oxydir- 
barkeit  bemerkenswerth ;   in  feuchtem  Zustand  oxydirt  sie  sich  an  der 
Luft  rasch  zu  Alloxantin  (vgl.  S.  1081). 

.NH— COv 
Alloxan*  oder  Mesoxalylharnstoff  C0<  >C(OH)j  +8H3O 

\NH— CO/ 


»  Drechsel,  J.  pr.  [2]  39,  425  (1889).     Ber.  28,  3096  (1890). 

2  Baeyer,  Ann.  127,  200,  229  (1863);  130,  129  (1864).  —  Fihm,  Ann.  132, 
804  (1864).  —  Grimaux,  Ber.  12,  378  (1879).  —  Conrad  u.  Güthzeit,  Ber.  14,  1643 
(1881);  16,  2844  (1882).  (Vgl.  V.  Meyer  u.  Ad.  Müller,  Ber.  16,  610  [1883].)- 
Bkhrend,  Ann.  236,  57  (1886).  —  Matignon,  Ann.  eh.  [6]  28,  289,  508  (1893). 

»  LiEBiQ  u.  WöHLER,  Ann.  26,  276  (1838).  —  Gregory,  J.  pr.  32,  277  (1844). 
—  Strecker,  Ann.  113,  49  (1858).  —  Baeyer,  Ann.  127,  12  (1863). 

*  WöHLER  u.  Liebig,  Ann.  26,  256  (1838);  38,  357  (1841).  —  Gregory,  J.  pr- 
32,  280  (1844).  —  Schlieper,  Ann.  55,  251  (1845).  —  Dessaiqnes,  Jb.  1857,  364.  - 
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(vgl.  Mesoxalsäure  S.  981)  —  von  Bbugnatelli  1817  entdeckt,  aber 
erst  von  Wöhleb  und  Liebig  (vgl.  S.  1073,  1085)  eingehend  charakterisirt 
—  ist  ein  Abbauprodukt  der  Harnsäure,  das  für  die  ßeurtheilung  ihrer 
Constitution  hervorragende  Bedeutung  besitzt;  es  entsteht  durch  Oxy- 
dation der  Harnsäure;  seine  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Spaltung 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure,  welche  es  beim  Kochen  mit  Basen  er- 
leidet. Es  bildet  farblose  Ery  stalle  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich; 
die  Lösung  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  tief  indigblaue  Färbung, 
mit  Basen  die  Salze  der  Alloxansäure.  Alloxan  wird  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  zu  Kohlensäure  und  Parabansäure  oxydirt 
und   liefert   durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin   die  Violursäure  (vgl. 

/N(CH3)— CO. 
S.  1078).  —  DImethylalloxan  ^  CO/  >C(0H)3  +  H^O  entsteht 


-N(CH3)— CO/ 

bei  der  Zersetzung  des  CaffeTns  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  und 
liefert  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  das  Cholesterophan  (S.  1075). 

rracilderlyate  ^.     Als  Uracil  bezeichnet  Beheend  eine  Substanz 
von  der  Constitution: 

/NH— CHx 
C0<  >CH, 

welche  als  Ureld  der  /?-Oxyakrylsäure  (Formylessigsäure,  vgl.  S.  949 — 950) 
aufgefasst  werden  kann.  Das  Uracil  selbst  ist  einstweilen  noch  nicht 
bekannt,  wohl  aber  sind  zahlreiche  Derivate  desselben  durch  synthetische 
Processe  gewonnen  worden,  die  ihren  Ausgangspunkt  von  der  Reaction 
zwischen  Harnstoff  und  Acetessigester  nehmen.  Da  man  unter  Benutzung 
dieser  Uracilderivate  als  Zwischenstufen  schliesslich  zu  einer  vollständigen 
Synthese  der  Harnsäure  gelangt  ist,  so  beansprucht  diese  Gruppe  von 
Urelden  ein  besonderes  Literesse. 

Durch  Condensation   von  Hai'nstoff  mit  Acetessigester   erhält  man 
zunächst  den  üramidocrotonsaureester  (vgl.  S.  836): 

CO .  CH3  /NH — C(0H)-CH8 

NH,         I  / 


C0<  +  CH2  =  C0<  Clla 

^NH — C'-CHs 
=   Co/  CH  +H,0, 

HLA8IWETZ,  Ann.  103,  210  (1857).  —  Wüth,  Ann.  108,  41  (1858).  —  Streckek,  Ann. 
113,  47  (1858).  —  LiEBio,  Ann.  121,  81  (1862);  147,  366  (1868).  —  Finck,  Ann.  132, 
303  (1864).  —  Haädy,  Ann.  eh.  [4]  2,  372  (1864).  —  Mulder,  Ber.  6,  1014  (1873).  — 
Maonier  de  LA  80URCE,  Jb.  1874,  844.  —  Matignon,  Ann.  eh.  [6]  28,  299,  523  (1893). 

*  Maly  u.  Aädreasch,  Monatsh.  3,  92  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann.  215,  259  (1882). 

•  R.  Bkhrknd,  Ann.  229,  1  (1885);    231,  248  (1885);    236,  57  (1886);  240,  1 
(1887);  245,  213  (1888);  253,  65  (1889).  —  Köhler,  Ann.  236,  82  (1886).  —  Bebbemd 
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welcher  durch  Verseifung  mit  Aetznatron  ein  Natriumsalz  liefert,  aus 
dem  nun  durch  Säuren  Methyluracll  abgeschieden  wird: 

Co/  \CH     -NaOH  =  Co/  ScH. 

\nH,    dO.ONa  ^NH-dO 

Methyluracil  bildet  Nädelchen,  zersetzt  sich  bei  270 — 280^  unter  Bräu- 
nung und  ohne  Schmelzung  und  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 
Behandelt  man  es  mit  concentrirter  Salpetersäure,  so  liefert  es,  indem 
die  Salpetersäure  sowohl  nitrirend  wie  oxydirend  wirkt,  die  Nitro- 
uracllearbonsänre 

co/  Nc-NO„ 

^NH-do 
welche  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung  Kohlensäure    abspaltet    und 
in  Nitrouracll: 

,NH-CHx 
C0<  >C.NO, 

\NH-CO/ 

tibergeht.  Nitrouracil  bildet  goldgelbe  Nadeln,  ist  in  Wasser  schwer  lös- 
lich und  verpufiFt  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.  Dass  in  diesen 
Nitroverbindungen  die  Nitrogruppe  am  Kohlenstoff  haftet  und  nicht  etwa 
einen  Imidwasserstoff  vertreten  hat,  folgt  aus  dem  Verhalten  der  Alkyl- 
derivate,  die  aus  dem  Nitrouracil  gewonnen  werden  können;  Nitrouracil 
liefert  nämlich  Salze  und  durch  Umsetzung  des  Kaliumsalzes  mit  Jod- 
alkylen  monoalkylirte  Nitrouracile;  letztere  können  in  analoger  Weise 
nochmals  alkylirt  werden;  während  nun  aus  den  Monalkylderivaten 
durch  Spaltung  mit  Barythydrat  Alkylamin  und  Ammoniak  gebildet 
wird,  entsteht  aus  den  Dialkylderivaten  lediglich  Alkylamin;  daraus  bt 
ersichtlich,  dass  das  Nitrouracil  noch  zwei  vertretbare,  an  Stickstoff  ge- 
bundene Wasserstoffatome  enthält.  —  Nitrouracil  liefert  bei  der  Beduc- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  neben  Amidouracil  unter  Eliminirung 
eines  Stickstoffatoms  eine  Verbindung  C^H^NjOg  —  Oxyuracll  oder 
Isobarbltursäure  — ,  welche  dieser  Bildungsweise  zufolge  als 

<NH-CH 
\c— OH      oder 
NH-do 


yNH-^CH, 
Ureld  der  Oxybrenztraubensäure     C0(  \cO 

\nh-co 

aufzufassen  ist;  da  die  Isobarbltursäure  nicht  mit  Hydroxylamin  reagirt, 
wohl  aber  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetylderivat  liefert,   so  ist  die 

u.  RoosEN,  Ber.  21,  999  (1888).    Ann.  251,  285  (1888).  —  Hagen,  Ann.  244,  1  (1888). 
—  Bbhrend  u.  Ebmert,  Ann.  268,  347  (1890).  —  Erkert,  ebenda,  360. 
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erste  Formel  wahrscheinlicher.  Durch  Oxydation  mit  Bromwasser  wird 
Isobarbitursäure  in  Dioxyuracil  oder  Isodlalursäure: 

.NH-CXOH)  .NH-CH(OH) 

Co/  ^0(0H)         bezw.       co/  \C0 

übergeführt.  Isodialursäure  bildet  lange  derbe  Prismen,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  mit  2  Molecülen  Wasser,  von  denen  eines  bei 
100^,  das  zweite  erst  bei  140 — 150®  entweicht,  ist  gegen  oxydirende 
Agentien  ziemlich  beständig  (vgl.  die  Unbeständigkeit  der  Dialursäure 
S.  1078)  imd  liefert  durch  Condensation  mit  HamstofiF  die  Harnsäure 
(vgl.  S.  1084). 

B.   Diurelde  und  entsprechende  Guanidinderivate.    Harnsäure- 
gruppe. 

Die  DiureTde  kann  man  in  zwei  Unterabtheilungen  sondern.  Die 
eine  Abtheilung  umfasst  solche  Diurelde,  in  deren  Molecülen  zwei  ein- 
fache Monureldreste  mit  einander  verbunden  sind;  als  zweite  Unter- 
abtheilung mögen  solche  Diurelde  zusammengefasst  werden,  in  deren 
Molecülen  ein  Harnstoffrest  direct  mit  einem  Monureldrest  ver- 
bunden ist.  Der  Unterschied  wird  durch  Anführung  je  eines  Formel- 
beispiels aus  jeder  Abtheilung: 

I  II 

co/ 
\nh-co'' 


/NH— CH 


>C(OH)-(^OH)  )C0      C0(  (b-NHv 

/  \cO-Nh/  Wi^H^ 


deutlich  werden.  Während  bei  den  Verbindungen  der  ersten  Abtheilung 
der  Zerfall  eines  Diureldmolecüls  in  zwei  Monureldmolecüle  möglich  ist. 
enthalten  die  Diurelde  der  zweiten  Abtheilung  zwei  Hamstoflfreste  durch 
ein  gemeinschaftliches  Kohlenstoffgerüst  derart  verankert,  dass  der 
Zerfall  in  zwei  einfache  Ureldmolecüle  nicht  möglich  erscheint. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Abtheilung  sind  künstlich  theils  aus  ein- 
fachen üreYden,  theils  aus  Verbindungen  der  Hamsäuregruppe  erhalten  worden.  Nur 
Einige  brauchen  hier  genannt  zu  werden. 

Alloxantin  S  C8HeN408  +  2H,0,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  mit 
verdünnter  Salpetersäure;  aus  Alloxan  entsteht  es  durch  gelinde  Reduction  und  geht 
umgekehrt  durch  Oxydation  wieder  in  Alloxan  über,  während  es  durch  weitere 
Eeduction  Dialursäure  liefert;  auch  entsteht  es  sehr  leicht  durch  Vereinigung  von 
Alloxan  mit  Dialursäure.    Seine  Constitution  ist  wahrscheinlich  durch  die  Formel: 


*  LiEBia  u.  WöHLKK,  Ann.  26,  262,  309  (1838);  38,  857  (1841).  —  Schuepbb, 
Ann.  55,  259  (1845).  —  Gbboory,  J.  pr.  32,  276  (1844).  Ann.  87,  126  (1858).  — 
Hlasiwetz,  Ann.  103,  216  (1857).  —  Strecker,  Ann.  113,  51  (1858).  —  Liebio,  Ann. 
147,  367  (1868).  —  Grimaux,  Compt.  rend.  87,  752  (1878).  —  Mationon,  Bull.  [31 
9,  169  (1893).     Ann.  eh.  [6]  28,  326  (1893). 
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,NH-COv  .CO-NHv 

Co/  \c(OH)~qOH)  \C0  +  2H,0 

\nh-co/  \co-nh/ 

auszudrücken,  und  es  stände  mithin  zum  Alloxan  in  der  Beziehung,  wie  ein  Pinakon 
zu  dem  entsprechenden  Keton.  Es  bildet  farblose  Kiystalle,  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  giebt  in  Losung  mit  BaiTtwasser 
einen  veilchenblauen  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  weiss  wird  und  wied^ 
vorschwindet,  und  röthet  sich  an  ammoniakhaltiger  Luft;  durch  Einwirkung  von 
Salmiaklösimg  wird  es  in  Alloxan  und  Uramil  gespalten.  —  Ein  Tetramethyl- 
derivat des  Alloxantins  ist  die  sogenannte  AmaUnsfture^  Ci,Hi4N40g,  welche  in 
analoger  Weise,  wie  Alloxantin  aus  Harnsäure,  so  aus  CaffeYn  durch  Oxydation  entsteht, 
femer  aus  Dimethylalloxan  (S.  1079)  durch  Reduction  mit  Schwefelwasserstoff  gebildet 
wird  und  durch  Oxydation  wieder  in  Dimethylalloxan  übergeführt  werden  kann;  sie 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  verhält  sich  dem  Alloxantin  sehr  ähnlich. 

In  naher  Beziehung  zum  Alloxantin  steht  das  Murexid'  C8H4N50«-NH4  +  H,0 
—  eine  Substanz,  welche  durch  ihre  prächtige  Färbung  ausgezeichnet  ist,  und  deren 
Entstehung  aus  den  Körpern  der  Hamsäuregruppe  bei  vielen  Keactionen  beobachtet 
wird.  Murexid  ist  das  Ammoniumsalz  einer  im  freien  Zustand  nicht  beständigen 
Säure  —  der  Purpursäure,  für  welche  die  Structurformel: 

/NH-~COv      yNH\      .CO-NHv 

C0<  >C^ ^C<  >co 

^NH-CO/^  XJO-NH^ 

sehr  plausibel  erscheint  Es  bildet  sich  besonders  glatt  durch  Oxydation  von  Uramil 
mit  Quecksilberoxyd,  und  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von  Uramil  auf  Alloxan 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak,  daher  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Alloxantin  (vgl.  oben  die  Spaltung  des  Alloxantins  in  Uramil  und  Alloxan);  es 
bemht  auf  dieser  Bildung  die  Murexidreaction  der  Harnsäure:  verdampft 
man  Hamsäure  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen  Rückstand,  der 
sich  mit  Ammoniak  infolge  von  Murexidbildung  purpurroth  i&tht,  Murexid  bildet 
kleine  Krystalle,  welche  wie  die  Flügeldecken  der  Groldkäfer  metallisch  grünes  Lieht 
reflectiren;  zerrieben  stellt  es  ein  rothes  Pulver  dar,  das  unter  dem  Polirstahl  ^Sas^id 
metallisch  grün  wird;  in  Wasser  löst  es  sich  mit  tief  purpurrother  Farbe;  die  Losung 
wird  durch  Kalilauge  tiefblau  gefärbt,  Murexid  wurde  früher  als  Farbstoff*  ver- 
wendet Durch  doppelte  Umsetzungen  kann  man  aus  dem  Murexid  andere  Salze 
der  Purpursäure  gewinnen.  Dagegen  ist  die  freie  Purpursäure  nicht  isolirbar,  zerflQlt 
vielmehr  sofort  in  Uramil  und  Alloxan. 

In  die  zweite  Abtheilung  der  Diurelde  (vgl.  S.  1081)  gehört  eine 
Keihe  von  wichtigen  Naturstoffen  —  neben  den  Pflanzenbasen  Theln  und 
Theobromin  Substanzen,  welche  für  die  chemischen  Processe  des  Thier- 
körpers  von  Bedeutung  sind,  wie  Harnsäure,  Guanin,  Xanthin.     Diese 


*  KocHLEDEB,  Ann.  71,  1  (1849).  —  Malt  u.  Andreasch,  Monatsh.  3,  103  (18S2i 

—  E.  Fischer,  Ann.  215,  258  (1882).  —  E.  Fischer  u.  Reese,  Ann.  221,  339  (1S83). 

—  Brunn,  Ber.  21,  513  (1888). 

*  Liebig  u.  Wöhler,  Ann.  26,  254,  267,  319  (1838).  —  Fritzsche,  Ann.  32,  316 
(1839).  —  Gregory,  Ann.  33,  334  (1840).  —  Beilstein,  Ann.  107,  176  (1858).  — 
Matignon,  Ann.  eh.  [6]  28,  345  (1893> 

'  Vgl.  Caro's  Vortrag  über  die  Entwickelung  der  Theerfarben- Industrie,  Ber. 
25  c,  1025—1026  (1892). 


Digitized  by 


,  Google 


Allantmn.  1083 


Diurelde,    welche   man   unter  der  Bezeichnung    „Harnsäuregruppe'' 
zusammenzufassen  pflegt,  beanspruchen  daher  hervorragendes  Interesse. 
AUantoYn^    C^H^N^Og    ist    vermuthlich    als   Diureld    der    Gly- 
oxylsäure: 

.NH-CH-NHv 

C0<  J  >co 

\NH-CO    NH/ 

aufzufassen.  Es  ist  von  Vauqüelin  1790  entdeckt,  findet  sich  in  der 
Allantoisflüssigkeit  der  Kühe,  im  Kälberham  und  nach  Eingabe  von 
Harnsäure  im  Hundeharn;  auch  im  Pflanzenkörper  wird  es  gebildet  und 
ist  z.  B.  in  jungen  Platanentrieben  constatirt  worden.  Künstlich  ent- 
steht es  durch  Oxydation  der  Harnsäure,  synthetisch  durch  Erhitzen 
von  Harnstofi"  mit  Glyoxylsäure  oder  Mesoxalsäure.  Es  bildet  farblose 
Krystalle  von  asbestartigem  Glanz,  bleibt  beim  Erhitzen  bis .  gegen  200*^ 
anscheinend  unverändert,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
leicht  auf.  Durch  Reduction  geht  es  in  Hydantoln  über;  bei  der  Spal- 
tung mit  Alkalien  liefert  es  Ammoniak  und  Kohlensäure  als  Zersetzungs- 
produkte des  zunächst  abgespaltenen  Harnstoffs,  Oxalsäure  und  Essig- 
säure als  Zersetzungsprodukte  der  Glyoxylsäure  (vgl.  S.  949). 

Harnsäure   CßH^N^Og  —  1776  von  Scheele   entdeckt  —  ist  als 
Diureul  einer  Trioxyakrylsäure  [C(0H)2:C{0H)-C0aH]  aufzufassen: 

/NH-CO 


COv^  C-~NH>^_     (Begründung  vgl.  S.  1085—1086). 

\\H-C-NH^ 


Die  Harnsäui^e^  tritt  im  Harne  des  Menschen  regelmässig,  aber  nur 
in  geringer  Menge  auf;  von  dem  Säugethierorganismus  wird  nur  ein 
sehr  geringer  Procentsatz  des  zur  Ausscheidung  gelangenden  Stickstoffs 
in  Form  von  Harnsäure,  der  weitaus  grösste  Theil  dagegen  als  Harn- 
stoff (S.  1051)  —  also  als  Produkt  einer  in  Bezug  auf  den  Kohlenstoff 
vollständigen  Verbrennung  —  abgesondert.     Umgekehrt  wird   von    den 

'  LiEBio  u.  WöHLEB,  Ann.  26,  245  (1838).  ~  Schliepeb,  Ann.  67,  214  (1848).  — 
WOhler,  Ann.  70,  229  (1849);  88,  100  (1853).  —  Limpricht,  Ann.  88,  94  (1853).  — 
Frerichs  u.  Staedeler,  Jb.  1864,  714.  —  Neubauer,  Ann.  99,  217  (1856).  —  Gtorup, 
Ann.  HO,  94  (1859).  —  Meissner  u.  Jolly,  Ztschr.  Chem.  1865,  231.  —  Rheineck, 
Ann.  134,  219  (1865).  —  Wheeler,  Ztschr.  Chem.  1866,  746.  —  Gibbs,  Ann.  Suppl. 
7,  322  (1869).  —  Mulder,  Ann.  159,  349  (1871).  —  Claus,  Ber.  7,  227  (1874).  —  K  Sal- 
KowsKi,  Ber.  9,  719  (1876);  11,  500  (1878).  —  Grimaüx,  Ann.  eh.  [5]  U,  389  (1877).  — 
E.  Schulze  u.  Barbieri,  J.  pr.  [2]  25,  145  (1881).  —  Michael,  Ber.  16,  2506  (1883). 

—  E.  Schulze  u.  Bosshard,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  420  (1885).  —  Beerend  u. 
RoosEN,  Ann.  251,  255  (1888). 

'  üeber  Vorkommen  und  Bildung  der  Harnsäure  vgl.:  Garrod,  Jb.  1849,  529. 

—  Cloetta,  Ann.  99,  289  (1856j.  —  Schiff,  Ann.  lU,  368  (1859).  —  H.  Meyer  u. 
Jaff6,  Ber.  10,  1930  (1877>  —  E.  Salkowski,  Ber.  U,  501  (1878).  —  Mittelbach, 
Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  12,  463  (1888).  —  Bunge,  Lehrb.  d.  physiol.  u.  pathol.  Chem. 
(Leipzig  1889),  S.  292  ff. 
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Vögeln,  Beptilien  und  vielen  Wirbellosen  die  Hauptmasse  des  Stickstoffs 
(bei  Gänsen  z.  B.  68 — 70  7o)  ^^  Harnsäure  —  mithin  als  Produkt  einer 
unvollständigen  Verbrennung  —  ausgeschieden.  Bei  gewissen  patho- 
logischen Zuständen  des  menschlichen  Organismus  (Gicht)  setzt  sich  die 
Harnsäure  innerhalb  des  Körpers  —  in  den  Gelenken,  unter  der  Haut, 
in  der  Blase  (Blasensteine)  etc.  —  in  Form  schwer  löslicher  saurer 
Salze  ab. 

Zur  Darstellung^  der  Harnsäure  benutzt  man  zweckmässig 
Schlangenexcremente  oder  Guano  als  Ausgangmaterial. 

Die  Lösung  des  oft  und  lange  vergeblich  angestrebten  Problems, 
Harnsäure  synthetisch^  zu  gewinnen,  ist  zuerst  HoBBACZEWSKi  gelungen; 
er  erhielt  Harnsäure  durch  Erhitzen  von  GlykokoU  mit  Harnstoff  —  eine 
Reaction,  welche  jedenfalls  verschiedene  Zwischenstadien  durchläuft,  nur 
beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  gelingt  und  auch  dann  nur  geringe 
Ausbeuten  liefert;  auch  durch  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  (S.  654)  mit 
Harnstoff  gewinnt  man  unter  anderen  Produkten  kleine  Mengen  von 
Harnsäure;  etwas  bessere  Ausbeute  an  Harnsäure  erhält  man  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Trichlormilchsäureamid  (S.  755)  mit  Harnstoff  — 
eine  auf  Grund  der  S.  1083  angeführten  Constitutionsformel  auch  leicht 
verständliche  Beaction: 

,NH,      CONH,  .NH— CO 

C0(  +  CH(OH)     +  NH,v  -  C0(  C-NHv  +  H,0  +  NH^Cl 

\  I  /^^  \  i  /^^  +2HCL 

Besonders  glatt  aber  verläuft  die  Hamsäuresynthese  von  Behbekd  und 

RoosEN  durch  Condensation  von  Isodialursäure  (S.  1081)  mit  Harnstoff 

in  Gegenwart  von  Schwefelsäure: 

,NH-CO  /NH-CO 

/  '  /  ' 

COv  C(OH)  +  NH,v  =  C0(  C-NHv  +  2H,0. 

\      I  >co       \      :       >co 

^NH— C(OH)       NH,/  ^NH— Ö— NH^ 

Harnsäure  bildet  farblose,  glänzende  Krystallschuppen  und  ist  in 
Wasser  äusserst  schwer  löslich^;  bei  18-5^  erfordert  sie  etwa  10000  Th. 
Wasser  zur  Lösung;  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich 
unzersetzt  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  gefallt.  Ueber  die 
Murexidreaction  der  Harnsäure  vgl.  S.  1082.  Sie  liefert  zwei  Reihen  von 
Salzen*.     Das  neutrale  Natriumsalz  CgH^N^OgNa^  +  H^O  löst  sich  in 

»  Arppk.  Ann.  87,  237  (1853).  —  Goessmann,  Ann.  99,  374  (1856).  —  Gibb», 
Ztschr.  Chem.  1869,  729.    Ann.  SuppL  7,  324  (1869). 

«  HoRBACZEWSKi,  Ber.  15,  2678  (1882).  Monatsh.  6,  356  (1885);  8,  201,  5»4  (188T). 
—  Behbenb  u.  Roosen,  Ber.  21,  999  (1888).  Ann.  251,  235  (1888).  —  FormAkee,  Ber. 
24,  3419  (1891). 

'  Bensch,  Ann.  64,  191  (1854).  —  Bulrez  u.  Deniq^,  Compt  rend.  104,  1847 
(1887>  —  Beerend  u.  Roosen,  Ann.  251,  235  (1888). 

*  Bensch,  Ann.  54,  189  (1845).  —  Allan  u.  Bensch,  Ann.  65,  181  (1848). 
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62  Th.  Wasser;  das  saure  Natxiumsalz  CgHjN^OgNa  +  ^/aH^O  entsteht 
durch  Kochen  von  Harnsäure  mit  Soda,  bildet  ein  krystallinisches  Pul- 
ver, löst  sich  in  1100—1200  Th.  Wasser  von  15^  in  123—125  Th. 
siedenden  Wassers. 

Zur  Ermittelung  der  Hamsäureconstitution  hat  es  vieler  mühevoller 
Arbeiten  bedurft.  WöhiiEB  und  Liebio^  haben  zuerst  in  einer  Unter- 
suchung, welche  zu  den  bedeutungsvollsten  Thaten  dieses  Forscherpaars 
zählt,  den  Abbau  der  Harnsäure  durch  Oxydation  in  grundlegender 
Weise  experimentell  klar  gelegt;  die  Charakteristik  der  Abbauprodukte 
wurde  dann  durch  Arbeiten  Baeyeb's*,  welche  sich  jener  Unter- 
suchung ebenbürtig  anreihen,  so  weit  vervollständigt,  dass  Baeyeb  wohl- 
begründete Constitutionsformeln  für  die  einfachen  cyclischen  Urelde  auf- 
stellen konnte.  Auf  Grund  des  so  gewonnenen  Materials  wurden  Spe- 
culationen  über  die  Structur  der  Harnsäure  selbst  angestellt.  Die  S.  1083 
angeführte,  heute  allgemein  angenommene  Formel  ist  von  Medioüs^  zuerst 
aufgestellt  worden;  sie  erhielt  ihre  experimentelle  Begründung  durch 
Ehtl  Fischee's*  Untersuchung  der  Methylderivate  der  Harnsäure  und 
durch  die  Hamsäuresynthese  von  Behbend  und  Roosen  (vgl.  S.  1084). 

Harnsäure  kann  durch  Oxydation  je  nach  den  Bedingungen  in  *A1- 
lontoln  oder  Alloxan  übergeführt  werden.  Die  Bildung  des  Allantolns 
zeigt,  dass  die  Harnsäure  ein  Diureld  ist;  aus  der  Alloxanbildung  er- 
giebt  sich,  dass  ihr  Molecül  den  cyclischen  Complex: 

/N-C 

c/     i 

enthält  Denkt  man  sich  an  denselben  noch  einen  Hamstofifrest  an- 
tretend, so  würde  man  ein  Molecül  mit  5  C- Atomen  und  4  N- Atomen 
—  entsprechend  der  empirischen  Hamsäureformel  CgH^N^Og  —  erhalten. 
Nun  hat  E.  Fischer  nachgewiesen,  dass  die  Harnsäure  vier  Imidgruppen 
enthält;  denn  man  kann  sie  in  eine  Tetramethylhamsäure  überführen, 
welche  bei  der  Spaltung  den  StickstoflF  lediglich  in  Form  von  Methyl- 
amin ohne  Bildung  von  Ammoniak  austreten  lässt.  Unter  Berücksich- 
tigung dieser  Verhältnisse  und  der  empirischen  Zusammensetzung  der 
Harnsäure  kann  man  die  folgenden  zwei  Harnsäureformeln  als  möglich 
ableiten : 

,NH-C NHv  yNH— CO 

Co/  C-NHv 

\nH— C— NH^^ 
E.  Fischer  hat  ferner  nachgewiesen,  dass  aus  der  Harnsäure  je  nach 


»  Ann.  26,  241  (1838). 

«  Ann.  127,  1,  199  (1863);  130,  129  (1864). 

»  Ann.  176,  236  (1875).  *  Ber.  17,  328,  1776  (1884). 
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den  Bedingungen  durch  directe  Methylirung  zwei  isomere  Monomethyi- 
derivate  entstehen,,  von  denen  das  eine  bei  der  Oxydation  Methylalloxau 
und  Harnstoff,  das  andere  AUoxan  und  Methylhamstoff  liefert.  Mithin 
können  die  Imidgruppen  der  Harnsäure  nicht  alle  gleich werthig  sein; 
die  erste  Formel  wird  dadurch  ausgeschlossen;  es  bleibt  die  zweit«  For- 
mel als  Constitutionsausdruck  der  Harnsäure  übrig;  mit  ihrer  HültV 
werden  alle  Umwandlungen  der  Harnsäure  leicht  verständlich. 

Ueber    die    durch   Einwirkung   von   Chlorphosphor   auf  Methylham säure   ent- 
stehenden „Purin Verbindungen",  welche  sich  von  dem  „Purinkern": 

A-CH 


CH{  C--    N\ 


CH 


\n— C-NH'-'^ 
ableiten  lassen,  vgl.  E.  Fischer's  Arbeiten'. 

XanthlnkSrper.  Der  Harnsäure  (Diureld  der  Trioxyakrylsäurt;. 
sehr  ähnlich  constituirt  ist  das  Xanthin,  das  als  Diureld  der  Dioxy- 
akrylsäure  [CH(OH):  C(OH)-COaH]  aufzufassen  ist: 

,NH— CH 


u 


-NH. 

au  das  Xanthin  schliessen  sich  als  Methylderivate  die  nattirhchen  Stoffe 
Theobromin  und  Gaffeln  an,  die  künstlich  aus  dem  Xanthin  durch  Ein- 
führung von  Methylgruppen  gewonnen  werden  können: 
.N(CH3)-CH  /NCCHa)-  CH 

C0(                  C— N(CH,K  C0(                  C^XCCHjk 

\                 I                 >C0  \                                  >C0 

\NH C     ^--    N/  \N(CH8)-C      -^-^^ 

Dimethylxanthin :  Theobromin  Trimethylxanthin:  Caffeln. 

Die  hier  gegebenen  Structurformeln  sind  das  Ergebniss  einer  eingehenden 
Untersuchung  E.  Fischeb's  über  die  Umwandlungen  des  Catfelus;  be- 
züglich der  Einzelheiten  dieser  Untersuchung  muss  auf  die  Originalarbeit* 
verwiesen  werden;  aus  der  Structurformel  des  Caffelns  folgt  rückwärts 
die  Structur  seines  Stammkörpers  —  des  Xanthins. 

Xanthin^  C^H^N^Og  findet  sich  in  allen  Geweben  unseres  Köq>er>. 
in  kleiner  Menge  neben  anderen  Xanthinkörpern  im  Harn,  entsteht  bei 

'  Ber.  17,  828,  1776  (1884). 

''  Ann.  215,  253  (1882). 

3  LiEBio  u.  WöHLEB,  Anu.  26,  340  (1838).  —  Streckeb,  Ann.  108,  141  (lH>i: 
118,  166  (1861).  —  ScHEREH,  Ann.  112,  257  (1859).  —  Almäk,  Jb.  1862,  534.  —  DCbr. 
Ann.  134,  45  (1864).  —  Salomon,  Jb.  1881,  1012.  —  Kossel,  Ztschr.  f.  phvaiol.  Chem. 
4,  290  (1880),-  6,  422  (1882);  7,  20  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann.  215,  309,"  319  (1882). 
—  E.  Schmidt,  Ann.  217,  308  (1883).  —  Gautier,  Bull.  42,  141  (1884).  —  Baoiksti. 
Zt«chr.  f.  physiol.  Chem.  8,  395  (1884).  —  E.  Schulze  u.  Bosshard,  Ztschr.  f.  pbysiol. 
Chem.  0,  437  (1885).  —  v.  Brücke,  Monatsh.  7,  617  (1886). 
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der  Spaltung  der  Nuclelne  (vgl.  Bd.  11)  —  Substanzen,  welche  einen  wesent- 
lichen Bestandtheil  der  Zellkerne  ausmachen  —  durch  Säui^en,  tritt  in 
seltenen  Fällen  in  Form  von  Harnsteinen  auf  und  findet  sich  auch  in 
Pflanzentheilen  (z.  B.  im  Thee,  in  Malzkeimlingen).  Man  benutzt  zur 
Darstellung  zweckmässig  seine  Bildung  aus  Guanin  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure.  Synthetisch  entsteht  es  nach  Gautiee  neben 
Methylxanthin  beim  Erhitzen  von  Blausäure  mit  Wasser  und  Essigsäui-e 
in  geschlossenen  Röhren  —  eine  höchst  auffallende  und  theoretisch  kaum 
verständliche  Reaction.  Es  stellt  ein  farbloses  Pulver  dar,  ist  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  löst  sich  leicht  in  Kalilauge  und  wird  durch  Säuren 
aus  der  alkalischen  Lösung  gefällt,  besitzt  nur  sehr  schwach  basische 
Eigenschaften.  Sein  Bleisalz  liefert  durch  Umsetzung  mit  Jodmethyl 
Theobromin.  Durch  Oxydation  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  liefei-t 
Xanthin  neben  Harnstoff  Alloxan. 

Theobromin^  CyHgN^Og  (Dimethylxanthin)  ist  in  den  Cacao- 
bohnen  enthalten  und  wird  zweckmässig  aus  der  käuflichen  entölten  Cacao- 
masse  dargestellt;  die  gebräuchlichen  Cacaoarten  enthalten  1 — 2^0  Theo- 
bromin; die  künstliche  Bildung  des  Theobromins  aus  Xanthin  ist  eben  bei 
der  Besprechung  des  Xanthins  erwähnt.  Theobromin  stellt  ein  weisses, 
krystallinisches  Pulver  dar,  sublimirt  unzersetzt  bei  etwa  290^,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen,  löst  sich  bei  17^  in  1600  Th.,  bei  100^  in  148-5  Th. 
Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  stärkeren  Säuren  zu  Salzen,  welche  meist 
gut  krystallisiren,  sauer  reagiren  und  von  Wasser  theil weise  oder  voll- 
ständig zersetzt  werden.  Andererseits  liefert  es  auch  mit  Basen  salz- 
artige Verbindungen;  das  Natriumsalz  bildet,  mit  salicylsaurem  Natrium 
gemischt  (bezw.  verbunden),  das  neuerdings  viel  gebrauchte  Arzneimittel 
„Diuretin"2;  das  Silbersalz  C^H^N^OjAg  +  IV2H2O  liefert  durch  Um- 
setzung mit  Jodmethyl  das  Caffeln.  Theobromin  wird  durch  Salzsäure 
und  Kaliumchlorat  zu  Monomethylalloxan  und  Monomethylhamstoff  oxy- 
dirt,  woraus  sich  ergiebt,  dass  seine  beiden  Methylgruppen  auf  die  beiden 
Harnstoffreste  vertheilt  sind  (vgl.  S.  1086  die  Structurformel). 

Theophyllin^  C7H8N4OJ  —  eine  dem  Theobromin  isomere  Base,  welche  in 
geringer  Menge  im  Theeextract  enthalten  ist,  mit  1  Mol.  Krystallwasser  krystallisirt, 
bei  110®  wasserfrei  wird,  bei  264°  schmilzt  und  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als 
Theobromin  ist,  —  ist  sicher  gleichfalls  als  Dimethylxanthin  aufzufassen,  da  durch 
Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  sein   Silbersalz  Caflfein  (Trimethylxanthin)   erhalten 


^  WosKRESENSKY,  Ann.  41,  125  (1842).  —  Glasson,  Ann.  61,  340  (1847).  — 
KocHLEDES,  Ann.  79,  124  (1851).  —  Keller,  Ann.  92,  73  (1854).  —  Mfischerlich, 
Jb.  1869,  593.  —  Trojanowsky,  Jb.  1877,  1206.  —  Treümann,  Jb.  1878,  872.  — 
Draqendorfp,  Ben  11 ,  1689  (1878).  —  Malt  u.  Hinteregqer,  Jb.  1880,  909.  — 
E.  Fischer,  Ann.  215,  303,  311,  319  (1882).  —  Malt  u.  Andreasch,  Monatsh.  3,  107 
(1882).  —  E.  Schmidt,  Ann.  217,  281  (1883).  —  E.  Schmidt  u.  Pressler,  Ann.  217, 
287  (1883). 

2  Vgl.  Pharmaceut.  Centralhalle  30,  736  (1889);  31,  311  (1890). 

^  KossEL,  Ber.  21,  2164  (1888).    Ztscbr.  f.  physiol.  Chem.  13,  298  (1889). 
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wird.    Es   liefert  bei   der   Oxydation   mit  Salzsäure   und   Kaliumchlorat   Dimethyl- 
alloxan,  woraus  sich  die  Structurformel : 

.N(CH3)-CH 
Co/  C-NH. 


\N(CH), 


ergiebt. 

Es   ist   leicht  ersichtlich ,   dass  aus  der  Structurformel  des  Xanthins    sich   die 
Existenzmöglichkeit  noch  eines  dritten  Dimethylxanthins: 

,NH CH 


\\(CH),-C=----=N-' 


C0(  Ö-N(CH,). 


ergiebt;  vielleicht  liegt  dasselbe  in  dem  Paraxanthin ^  CyHgN^Oj  vor,  welches  in 
kleiner  Menge  im  Harn  vorkommt,  farblose  glasglänzende  Krystalle  bildet  and 
gegen  284^  schmilzt;  einstweilen  ist  indess  noch  nicht  der  Nachweis  erbracht,  dass 
das  Paraxanthin  ein  Derivat  des  Xanthins  ist. 

Caffe¥n^  oder  Thefn  CgH^oN^Oa  (Methyltheobromin,  Trimethyl- 
xanthin)  findet  sich  in  fast  allen  Theilen  des  Kaflfeebaumes,  ferner  im 
Thee,  in  den  Blättern  von  Hex  paraguayensis  (Paraguay -Thee),  in  den 
Kolanüssen  etc.  Die  KaflFeebohnen  enthalten  etwa  P/o  Caflfein;  besonders 
reich  an  Caflfelfn  ist  die  Q-uaranapaste  —  ein  brasilianisches  Heilmittel, 
das  aus  den  Früchten  der  Paullinia  sorbilis  bereitet  wird;  sie  enth^t 
etwa  5  7o  CaflFelfn;  kleine  Mengen  Caffein  sind  auch  im  Cacao  enthalten. 
Zur  Darstellung  benutzt  man  in  der  Regel  Theestaub  als  Ausgangs- 
material. Dass  Caffein  künstlich  durch  Methylirung  von  Theobromin  und 
Theophyllin  gewonnen  werden  kann,  ist  schon  S.  1087  erwähnt.  —  Caffein 
krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  seideglänzenden  Nadeln,  verliert  das 
Krystallwasser  theilweise  an  der  Luft,  vollständig  bei  100<^,  schmilzt  bei 
234-5^;  es  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  Theobromin.    100  Th. 

*  Salomon,  Ber.  16, 195  (1883);  18,  3406  (1885).  Jabresber.  f.Thierchem.  1887,  49. 

—  Thüdichum,  vgl.  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  11,  415  (1887).  —  Kossel,  Ztschr.  f. 
physiol.  Chem.  13,  302  (1889). 

>  Pellktiee,  Gakot,  Berz.  Jb.  7,  269  (1828).  —  Pfapp,  Berz.  Jb.  12,  261  (1830). 

—  JoBST,  Ann.  26,  63  (1838).  —  Muldeb,  Ann.  28,  319  (1838).  —  Bkbthkmot  u. 
Dechastelus,  Ann.  36,  90  (1840).  —  Stenhouse,  Ann.  46,  366  (1843);  46,  227  (1843): 
89,  244  (1854);  102,  124  (1857).  —  Rochleder,  Ann.  71,  1  (1849).  —  Stbeckek,  Ann. 
118,  170  (1861).  —  Allpield,  Jb.  1866,  632.  —  Geosschopp,  Jb.  1866,  470.  — 
Strauch,  Jb.  1867,  808.  —  Aubert,  Jb.  1872,  805.  —  Cazeneuve  u.  Caillol,  BnH 
27,  199  (1877).  —  Commaille,  Ber.  8,  1590  (1875).  —  Maly  n.  Hintkregoeb,  Jb, 
1880,  908.  Monatsh.  3,  85  (1882).  —  E.  Fischer,  Ann.  215,  258  (1882).  —  Hecxel 
u.  ScHLAGDENHAUFPEN,  Compt.  Tcnd.  94,  802  (1882).  —  E.  Schmidt,  Ann.  217,  270 
306  (1883).  Arch.  f.  Pharm.  231,  1  (1892).  —  Maly  u.  Andreasch,  Monatsh.  3.  92 
(1882);  4,  369  (1883).  —  E.  Fischer  u.  Reese,  Ann.  221,  836  (1883).  —  Ostekmbtkb, 
Ber.  18,  2299  (1885).  —  E.  Schmidt  u.  Schilling,  Ann.  228,  141  (1885).  —  Wer- 
NECKE,  Ber.  21o,  405  (1888).  —  Kossel,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  13,  305  (1889),  — 
Leipen,  Monatsh.  10,  184  (1889).  —  Magnanini,  Ber.  25  o,  45  (1892).  —  Düxstan  o. 
Shepheard,  Journ.  Sog.  63,  195  (1893). 
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Wasser  lösen  bei  16^  1-35  Th.,  bei  65°  45-5  Th.  Gaffeln;  es  bildet  mit 
Säuren  wohl  charakterisirte  Salze,  wie  CgHjQN^Og.HNOg,  die  durch  viel 
Wasser  zerlegt  werden.  Gaffeln  findet  als  Arzneimittel  Verwendung,  wirkt 
aber  in  grösseren  Dosen  giftig.  —  Die  von  E.  Pischeb  abgeleitete  Structur- 
formel  des  Gaffeins  (vgl.  S.  1086)  erklärt  seine  Umwandlungen  in  befrie- 
digender Weise.  Da  von  den  vier  Stickstoffatomen  drei  methylirt  sind, 
ist  es  leicht  verständlich,  dass  bei  der  Spaltung  des  Gaffeins  —  z.  B. 
durch  Salzsäure  —  der  Stickstoff  theils  in  Form  von  Methylamin,  theils 
als  Ammoniak  austritt.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zerfällt  Gaffeln  in  Dimethylalloxan  und  Monomethylham- 
stoff.  Unter  anderen  Oxydationsbedingungen  liefert  es  Gholesterophan 
(S.  1075)  oder  Amalinsäure  (S.  1082).  —  Uebergänge,  welche  der  Bildung 
von  Parabansäure  bezw.  AUoxantin  aus  Harnsäure  analog  sind.  Von  den 
zehn  Wasserstoffatomen  des  Gaffeinmolecüls  nimmt  eines  —  dasjenige, 
welches  sich  in  der  die  beiden  Harnstofireste  verbindenden  Mittelgruppe 
befindet  —  eine  Sonderstellung  ein;  dasselbe  kann  leicht  durch  Ghlor 
oder  Brom  zersetzt  werden;  in  dem  so  entstehenden  Bromcaffeln  kann 
das  Bromatom  gegen  Hydroxyl  ausgewechselt  werden;  so  gelangt  man 
zum  Hydroxycaffeln: 

,N(CH8)-C-0H 

C0(  C-NCCHc). 

\  I  >co , 

\N(CHs)-C         N"^ 
in  dem  nun  das  Vorhandensein  einer  doppelten  Kohlenstoffbindung  sich 
deutlich  zu  erkennen  giebt,  da  es  mit  der  grössten  Leichtigkeit  Brom 
addirt  und  letzteres  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  gegen  zwei  Aethoxyl- 
gruppen  austauscht. 

Gruanin^  GgHgNgO  ist  ein  Xanthin,  welches  statt  eines  Hamstoff- 
restes  einen  Guanidinrest  enthält,  und  entspricht  daher  einer  von  den 
beiden  Structurformeln : 

/NH-CH  /NH-CH 

C:NH  C-NHv  oder     CO  C-NH. 

\.  1  NCO  \  I  ^C:NH; 

es  ergiebt  sich  dies  aus  dem  Umstand,    dass  Guanin   durch  salpetrige 


*  ÜNQEB,  Ann.  69,  58  (1846).  —  Gomp  u.  Will,  Ann.  69,  117  (1849).  —  Neu- 
bauer u.  Keeneb,  Ann.  101,  318  (1857).  —  Strecker,  Ann.  108,  141  (1858);  118,  151 
(1860).  —  ScHBREB,  Ann.  112,  257  (1859).  —  Barreswill,  Ann.  122,  128  (1862).  — 
ViROHOW,  Jb.  1866,  721.  —  Ewald  u.  Krukenberg,  Jahresb.  f.  Thierch.  1882,  336.  — 
Drechsel,  J.  pr.  [2]  24,  44  (1881).  —  Kossel,  Ztschr.  f.  physiol.  Cliem.  6,  431  (1882); 
7, 15  (1882);  8,  404  (1884).  —  E.  Fischer,  Ann.  216,  319  (1882).  —  E.  Fischer  u.  Reese, 
Ann.  221,  341  (1883).  —  Baginsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  396  (1884).  —  E.  Schulze 
u.  BossHARD,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  441  (1885).  —  v.  Brücke,  Monatsh.  7,  617  (1886). 
—  Wulff,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  17,  468  (1892). 

V.  Meyer  u.  Jaoobsoh,  org.  Chem.  I.  69 
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Säure  in  Xanthin  übergeführt  wird.  Guanin  tritt  in  den  thierischen 
Geweben  sehr  häufig  auf,  entsteht  bei  der  Spaltung  der  Nuclelne,  findet 
sich  im  Guano,  aus  welchem  es  zweckmässig  gewonnen  werden  kann, 
auch  in  der  Haut  vieler  Amphibien  und  Reptilien,  sowie  der  Fische; 
namentlich  die  Fischschuppen  enthalten  krystallisirten  Guaninkalt 
welcher  ihren  eigenthtimlichen  Glanz  bedingt  und  als  „Perlenessenz** 
zum  Auskleiden  der  Glasperlen  benutzt  wird.  Guanin  kann  aus  ammo- 
niakalischer  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden,  ist  in  »Wasser  unlös- 
lich, verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  Säuren,  liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Salzsäure  und  Ealiumchlorat  Guanidin  und  Parabansäure  und  wird 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Ammoniak,  Kohlensäure,  Ameisensäure 
und  Glykokoll  gespalten. 

Xanthin  und  Guanin  werden  sehr  häufig  zusammen  bei  der  Unter- 
suchung von  natürlichen  Produkten  gefiinden;  als  ihre  Begleiter  treten 
ferner  oft  zwei  Basen  von  noch  unermittelter  Structur  —  Hypoxan- 
thin und  Adenin  —  auf,  die  zu  einander  in  analoger  Beziehung  wie 
Xanthin  und  Guanin  stehen;  die  eine  derselben  —  Adenin  —  geht 
nämlich  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  die  andere  — 
Hypoxanthin  —  über;  Adenin  enthält  mithin  höchstwahrscheinlich  an 
einer  Stelle  des  Molecüls,  die  im  Hypoxanthin  durch  einen  Hamstofi&rest 
eingenommen  ist,  einen  Guanidinrest. 

Hypoxanthin^  CgH^N^O  (Sarkin)  entsteht  durch  Spaltung  der 
Nuclelne  neben  Xanthin,  Guanin,  Adenin,  kann  aus  Fleischextract  oder 
aus  Presshefe  gewonnen  werden,  bildet  mikroskopische  Krystalle,  ist  in 
kochendem  Wasser  massig  löslich  und  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren 
wie  mit  Basen. 

Adenin  CgHßNß  ist  schon  S.  1008—1009  als  Polymeres  der  Blau- 
säure beschrieben  worden. 


1  Scherer,  Ann.  73,  328  (1850);  112,  257  (1859).  —  Strecker,  Ann.  108,  129 
(1858).  —  ScHÜTZENBEROER,  Compt.  Tcnd.,  78,  495,  698  (1874).  —  Weidel,  Ann.  168, 
362  (1871).  —  Salomon,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  65  (1878);  11,  410  (1887).  Jb. 
1881,  1012.  —  Chittenden,  Jahresb.  f.  Thierchem.  1879,  61.  —  Kossel,  Ztschr.  i 
physiol.  Chem.  4,  290  (1880);  6,  152,  267  (1881);  6,  422  (1882);  7,  20  (1882);  16, 
3  (1892).  —  Baqinsky,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  8,  395  (1884).  —  K  Schui^ze  u.  Boss- 
HARD,  Ztschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  437  (1885).  —  v.  Mach,  Jahresb.  f.  Thierchem. 
1887,  72.  —  Brühns,  Ber.  23,  225  (1890). 
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Anhang. 


Die  neueren  YorsehlSge  znr  Reform  der  chemischen 
Nomenclatur. 

Zur  Zeit  der  letzten  Pariser  Weltausstellung  (1889)  wurde  durch 
einen  internationalen  Congress  für  Chemie  eine  aus  Forschern  aller  Län- 
der bestehende  Commission  mit  der  Aufgabe  betraut,  Vorschläge  für 
eine  Beform  der  chemischen  Nomenclatur  auszuarbeiten.  Die  Resultate 
dieser  vorbereitenden  Arbeit,  welche  zwei  Jahre  in  Anspruch  nahm,  sind 
jüngst  —  im  April  1892  —  einem  nach  Genf  einberufenen  internationalen 
Congress  zur  Prüfuog  vorgelegt;  dieser  Congress  sollte  gewissermassen 
ein  Gesetzbuch  für  die  Benennung  organischer  Verbindungen  schaffen 
und  hat  seine  Aufgabe  theilweise  gelöst.  In  Bezug  auf  eine  Reihe 
wichtiger  Fragen  sind  definitive  Beschlüsse  gefasst,  während  freilich 
viele  Punkte  noch  ihrer  Erledigung  durch  spätere,  dem  gleichen  Zweck 
gewidmete  Versammlungen  harren. 

In  dem  vorliegenden  ersten  Bande  unseres  Lehrbuchs  sind  die 
Namen  der  organischen  Verbindungen  noch  nach  den  Principien  ge- 
bildet, wie  sie  sich  im  Laufe  der  Entwickelung  unserer  Wissenschaft 
durch  die  Vorschläge,  welche  von  den  einzelnen  Autoren  in  der  fort- 
laufenden Litteratur  gemacht  wurden,  nach  und  nach  aneinandergereiht 
haben.  Dem  Leser  werden  vielleicht  kaum  Nachtheile  dieser  allmählich 
ausgebildeten  Nomenclatur  aufgefallen  sein;  es  gelingt  im  Allgemeinen 
—  wenigstens  in  der  Fettreihe  — ,  auf  Grund  jener  Prinzipien  Namen 
zu  bilden,  welche  die  Constitution  der  zu  bezeichnenden  Verbindung 
deutlich  und  unzweideutig  ausdrücken. 

Bei  Anwendung  jener  Principien  ist  es  indessen  in  der  Regel  mög- 
lich, für  eine  und  dieselbe  Verbindung  verschiedene  Namen  zu  bilden; 
es  kann  z.  B.  der  Körper  von  der  Constitution: 

CHsCOCH^COCH, 
als  „Acetylaceton"  oder  als  „Diacetylmethan**  oder  auch  als  „Acetyl- 
acetonyl"  bezeichnet  werden.  Diese  Vielfältigkeit  der  möglichen  Namen 
hat  für  die  Schilderung  der  organischen  Verbindungen  grosse  Vortheile ; 
je  nach  den  Beziehungen,  welche  man  gerade  hervorheben  will,  kann 
man  den  einen  oder  anderen  Namen  als  besonders  geeignet  zur  Er- 
läuterung  auswählen.     Aber   andererseits  wird   dadurch   das   Auffinden 
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der  einzelnen  Verbindungen  in  den  alphabetischen  Registern  ausser- 
ordentlich •erschwert.  Es  ist  nicht  möglich ,  dass  jede  Verbindung  in 
den  Registern  unter  allen  Namen  aufgeführt  wird,  welche  ihr  beigelegt 
werden  können;  vielmehr  wird  in  der  Regel  nur  ein  Name  gewählt 
sein,  welcher  dem  Autor  gerade  als  nahe  liegend  erscheint;  in  dieser 
Beziehung  aber  können  die  Ansichten  sehr  verschieden  sein,  und  Der- 
jenige, der  eine  Verbindung  von  bestimmter  Constitution  sucht,  wird 
vielleicht  gerade  auf  den  ihr  vom  Autor  beigelegten  Namen  nicht  ver- 
fallen. Der  Nutzen  eines  alphabetischen  Registers  wird  dadurch  znm 
Theil  illusorisch.  Man  muss  mit  dem  System  eines  Lehr-  oder  Hand- 
buchs sehr  genau  vertraut  sein,  um  rasch  das  Gesuchte  darin  zu  finden; 
das  Sammeln  der  Litteratur  aus  den  Zeitschriften  aber  wird  durch  diesen 
XJebelstand  in  vielen  Fällen  schlechterdings  eine  Unmöglichkeit. 

In  dieser  Beziehung  also  liegt  ein  unverkennbares  Bedürfhiss  zur 
Reform  der  chemischen  Nomenclatur  vor. 

Der  Genfer  Congress  hat  seinen  Reformbeschlüssen  diesen  Gesichts- 
punkt zu  Grunde  gelegt,  indem  er  die  Resolution  fasste: 

„Neben  den  üblichen  Bezeichnungsweisen  soll  für  jede  organische 
Verbindung  ein  officieller  Name  festgesetzt  werden,  welcher  es 
erlaubt,  sie  unter  einer  einzigen  Rubrik  in  den  Registern  und 
Wörterbüchern  aufzufinden." 

Von  den  speciellen  Beschlüssen  sollen  im  Folgenden  die  wichtigeren, 
soweit  sie  die  Verbindungen  der  Fettreihe  betreffen,  mitgetheilt  werden. 
In  dem  vorliegende  Bande  konnten  sie  nur  gelegentlich  (vgl.  z.  B. 
Kapitel  32)  angewendet  werden;  von  ihrer  systematischen  Anwendung 
musste  einstweilen  leider  abgesehen  werden.  Für  den  Theil  (S.  1  —  576), 
der  bereits  vor  dem  Genfer  Congress  erschien,  ist  dies  selbstverständ- 
lich. Aber  auch  in  dem  Theile  (S.  677  bis  Schluss),  bei  dessen  Dmck 
die  Genfer  Beschlüsse  schon  vorlagen,  schien  ihre  Anwendung  nicht  an- 
gebracht; denn  diese  Beschlüsse  sind  einstweilen  noch  unvollständig;  es 
ist  bisher  nur  die  Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Derivate 
von  einfachem  Verbindungstypus  (Alkohole,  Säuren,  Aldehyde  etc.)  ge- 
regelt. Die  Frage,  wie  die  officiellen  Namen  für  die  zahlreichen  Ver- 
bindungen von  gemischtem  Typus  (Oxysäuren,  Aldehydsäuren,  Ketoalde- 
hyde  etc.)  zu  bilden  sind,  ist  vertagt. 

I.    Kohlenwasserstoffe. 

Für  die  €rrenzkohIenwasser8toffe  wird  die  Endung  „an''  bei- 
behalten; ebenso  werden  für  die  ersten  vier  normal  constituirten  Glie- 
der die  gebräuchlichen  Namen  Methan,  Aethan,  Propan,  Butan,  für  die 
höheren  normal  constituirten  Glieder  die  aus  den  griechischen  Zahl- 
worten gebildeten  Namen  wie  Pentan,  Hexan  etc.  beibehalten. 

Aber  abweichend  von  dem  zur  Zeit  herrschenden  Gebrauch  sollen 
diese  Namen  lediglich  für  die  normalen  Glieder  reservirt  bleiben; 
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die  Kohlenwasserstoffe  mit  verzweigten  Ketten  werden  fortan  als  Sub- 
stitutionsprodukte der  normal  constituirten  Kohlenwasserstoffe  betrachtet; 
man  bezieht  ihren  Namen  auf  die  längste  normale  Kette,  die  man  in 
ihrer  Formel  auffinden  kann,  indem  man  die  Bezeichnung  der  Seiten- 
ketten zufügt.     Z.  B.: 


CHs, 


CHCHj  Methylpropan. 


CH3V        yön^ 

")€/         Dime  thy  Ipropan . 

Für  den  Fall,  dass  die  Seitenketten  selbst  weiter  verzweigt  sind, 
hat  der  Congress  die  folgende  Regel  aufgestellt: 

„Wenn  ein  Kohlenwasserstoffradical  in  eine  Seitenkette  eingeführt 
wird,  so  wendet  man  anstatt  der  Präfixe  »Methyl-«,  »Aethyl-«  etc., 
welche  für  die  Fälle  des  directen  Eintritts  in  die  Hauptkette 
reservirt  bleiben,  die  Pi:äfixe  »Metho-a,  »Aetho-«  etc.  an."    Z.  B.: 

CH3  •  CHf  •  CII2V 

Q^  NcH.CHj.CHj.CHs   Methoäthylheptan. 

'Nch/ 

CHs^ 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  nun  die  Bezeichnung  der  Stellen,  an 
welchen  die  Substitution  erfolgt.  Der  Congress  hat  diese  Frage  durch 
eine  Reihe  sehr  glücklicher  Beschlüsse  in  einfacher  Weise  gelöst;  er  hat 
dabei  die  heute  für  aliphatische  Verbindungen  vorherrschende  Unter- 
scheidung der  Stellungsisomeren  durch  griechische  Buchstaben  verworfen 
und  die  für  cyclische  Verbindungen  schon  länger  gebräuchliche  Numeri- 
rung  der  einzelnen  Kohlenstoffatome  durch  Zahlen  allgemein  adoptirt. 
Die  Beschlüsse  lauten  wie  folgt: 

„Die  Stellung  der  Seitenketten  wird  durch  Ziffern  bestimmt,  die 
angeben,  an  welchem  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette  die  Seiten- 
ketten haften.  Die  Numerirung  beginnt  an  dem  EJnde  der  Haupt- 
kette, das  einer  Seitenkette  am  nächsten  steht.  Sind  die  beiden 
äussersten  Seitenketten  symmetrisch  gestellt,  so  bestimmt  die  ein- 
fachere unter  ihnen  die  Wahl." 

0)       (2) 

CH,-CH,v    (3)     (4)       (6)        (6)  ,,,,«, 

NCHCHj.CHjCH,  Methyl-3-hexan, 

(1)        (2)  (5)        (6) 

CH,.CH,.  (3)     (4)    /CHj.CH, 

>CH .  CH<  Methyl-3-äthyl-4.hexan. 

CH/  XJHjCH, 

„Die  Kohlenstoffatome  einer  Seitenkette  werden  durch  die  gleiche 
Zahl  bezeichnet  wie  das  Kohlenstoffatom  der  Hauptkette,  an  wel- 
ches die  Seitenkette  angefügt  ist.    Sie  erhalten  einen  Index,  welcher 
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ihre  Stellung  innerhalb  der  Seitenkette  bestimmt,  wobei  man  von 
der  Verzweigungsstelle  ausgeht." 

(1) 

CHsv   (2)       (8)       (4)      (5)       (6)       (7) 
y^CHj  •  Cxi{  •  CH  •  Cxi]  •  CHj  •  CH3 


WCH» 


(2»r"  (4')CH, 


„Sind  zwei  Seitenketten  an  das  gleiche  Kohlenstoffatom  gebunden, 
so   wird   die   einfachere   zuerst  ausgesprochen,   und   ihre    Indices 
werden  accentuirt." 
Diese  Numerirung  der  Kohlenwasserstoffe  wird  nun  für  alle  Substitutions- 
produkte beibehalten.     Z.  B.: 

CHaCl-CHaCl    1.2-Dichloräthan, 

CHj-CHCljj    l.l-Dichloräthan, 

OH 

'^CCl-CH, -CH.   2-Methyl-2-Chlorbutan. 
CH3/ 

Für  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  mit  offenen  Ketten  bat 
der  Congress  die  Vorschläge  v.  BAErEs's,  welche  bereits  S.  436  und  458 
mitgetheilt  wurden,  bezüglich  der  Endungen  „en"  nnd  „in"  („dien", 
„enin",  „diin"  etc.)  angenommen.  Sie  werden  numerirt,  wie  die  ent- 
sprechenden gesättigten  Kohlenwasserstoffe.  Wo  infolge  des  Fehlens 
einer  unsymmetrisch  gestellten  Seitenkette  der  Anfangspunkt  der  Nume- 
rirung zweifelhaft  ist,  erhält  das  endständige  Kohlenstoffatom,  welches 
der  Bindung  von  höchster  Ordnung  am  nächsten  steht,  die  Ziffer  1: 

CHgv     (2)        (3)         (4)         (6) 


CK 


y CHg  •  CHg  •  CH :  CHj  Methyl-2-penten, 


(1)        (2)  (3)        (i)        (5) 

CHiCCHa-CHiCHg   Pentenin. 

Wo  es  nöthig  ist,  wird  der  Ort  der  mehrfachen  Bindung  durch  die 
Nummer  des  ersten  an  der  mehrfachen  Bindung  betheiligten  Kohlenstoff- 
atoms bezeichnet: 

CHaiCHCHg.CHg   Buten  1, 

CHgCHiCHCHg   Buten  2. 

Die  in  diesen  Abschnitt  fallenden  Beschlüsse  des  Congresses  sind 
so  einfach  anzuwenden,  so  präcis  und  unzweideutig,  dass  sie  gewiss  all- 
seitig als  ein  bedeutender  Fortschritt  in  der  Regelung  unserer  Nomen- 
clatur  begrüsst  werden.  Sie  erfüllen  ihren  eigentlichen  Zweck  —  die 
Wahl  einer  bestimmten  Bezeichnung  der  einzelnen  Verbindungen  filr 
Registerzwecke  —  durchaus;  aber  sie  werden  voraussichtlich  eine  weit 
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ausgebreitetere  Anwendung  finden  und  auch  für  die  gesprochene  Nomen- 
clatur  allmählich  die  älteren  Benennungsprincipien  verdrängen. 

n.    Einfache  Verbindungetypen. 

Die  Alkohole  erhalten  den  Namen  ihres  StammkohlenwasserstofFs, 
gefolgt  von  der  Endung  „-ol";  bei  mehrwerthigen  Alkoholen  wird  zwi- 
schen den  Namen  des  Stammkohlenwasserstoffs  und  die  Endung  -ol  ein 
Zahlwort  -di,  tri,  tetra  etc.  eingeschaltet  (vgl.  S.  602): 

CHj-OH  Methanol, 
CH3(OH)-CH2(OH)   Aethandiol  1.2, 
CHjjrCHCHalOH)   Propenol  3. 
Die  Mercaptane  werden  durch  die  Endung  „-thiol"  bezeichnet,  z.  B.: 
CH3 -0112(83:)   AeÜian-thiol. 

Bezüglich  der  Aether,  Sulfide,  Dlsnlflde  und  Snlfone  sind  bisher 
nur  provisorische  Beschlüsse  gefasst. 

Die  Aldehyde  werden  durch  die  Endung  „-al"  (Thioaldehyde 
durch  die  Endung  „-thial'^)  charakterisirt,  welche  dem  Namen  ihres 
Stammkohlenwasserstoffs  angehängt  wird: 

CHjjO   Methanal, 
CHg-CHS   Aethan-thial. 

Die  Nomenclatur  der  Eetone  (Endung  „-on'*)  ist  schon  S.  847—848 
auseinandergesetzt  und  auf  den  folgenden  Seiten  durchgeführt. 

Die  Beschlüsse  über  die  Nomenclatur  der  CarbonsSuren  geben 
Gelegenheit  zu  mancherlei  Bedenken.  Während  bei  den  Carbonsäuren 
cyclischer  Stammsubstanzen  in  Bezug  auf  die  Namengebung  diejenige 
Verbindung  als  Stammkörper  betrachtet  wird,  welche  an  Stelle  der 
Carboxylgruppe  ein  Wasserstoffatom  enthält  (z.  B.  CgH^N-COjH  Pyridin- 
carbonsäure  von  C5H5N  Pyridin),  hat  der  Congress  für  die  aliphatischen 
Säuren  in  anderem  Sinne  entschieden:  ihre  Namen  werden  abgeleitet 
von  dem  Namen  des  Kohlenwasserstoffs,  der  gleich  viel  Kohlenstoffatome, 
also  an  Stelle  der  Carboxylgruppe  die  Methylgruppe  enthält.  Es  ist 
femer  im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Beschlüssen  hier  eine  Endung 
(„olque")  gewählt,  welche  nur  im  Französischen  verwendbar  ist: 

CHj-COgH  Acide  öthanolque. 

Es  liegt  keine  officielle  Aeusserung  darüber  vor,  wie  man  in  anderen 
Sprachen  verfahren  soll.  Im  Deutschen  wird  man  zweckmässig  —  dem 
Vorgang  Beilstein's^  folgend  —  einfach  die  Endung  „Säure**  an  den 
Namen  des  correspondirenden  Kohlenwasserstoffs  hängen  2: 

*  Bandbuch  d.  org.  Chem.     3.  Aufl.,  S.  388  (Hamburg  u.  Leipzig,  1892). 
'  Bezüglich  der  Numerirung   des  KohlenstofiEskeletts   in  Carbonsäuren  ist  die 
folgende  Resolution  gefasst: 


Digitized  by 


Google 


1096  NomenckUw  der  Lactone,   Oxime,  Amide  etc. 


H-COgH   Methansäure, 

COaH.CHj-CHj-COaH   Butan-di-säure. 

Laetone  erhalten  die  Endung  „olid": 

CH3.CH.CH3.CH, 

I  I        PentanoUd  1.4. 

0 CO 

Die  gebräuchliche  Nomenclatur  der  Amine,  Imine,  PhospMne, 
Arslne  etc.  wird  beibehalten. 

Desgleichen  werden  die  üblichen  Klassennamen  „Oxime^S  ^^Amlde**, 
„Imlde^S  „Amldoxlme^S  ^^Amidine^S  »^Nltrile"  als  Endungen  auch 
in  der  officiellen  Nomenclatur  verwendet,  aber  nicht  wie  bisher  an  den 
Namen  des  entsprechenden  Aldehyds,  Ketons  oder  der  Säure,  sondern 
an  den  Namen  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  gehängt: 

CHj-CHg.CHa.CHONOH)  Butanoxim  1, 

CH3.CH2-C(:N.OH)CH3   Butanoidm  2, 

CHg-CO-NHj   Aethanamid, 

NHaCOCHg.CHa-CO.NH,   Butandiamid, 

CH^CO. 

I  >NH   Butanimid, 

CHj.CO^ 

/NH 

CBL  •  C<f  Aethanamidin, 

Xnh^ 

CHg-CN   Aethannitril. 


„Bei  den  einbasischen  Säuren^  deren  KohlenstoflGskelett  einer  normalen  oder 

symmetrischen  Kette  entspricht,  trftgt  der  Carboxylkohlenstoff  die  Nummer  1. 

In    allen    übrigen    Fällen    behält    man   die    Numerirung    des   entsprechenden 

Kohlenwasserstoffs  bei." 

Bei  Anwendung  dieses  Beschlusses  kommt  man  unter  Umständen  mit  dem  Principe 

den  Namen  des  Stammkohlenwasserstofis  auf  die  längste  normale  Kette  zu  beaehen, 

in  Widerspruch.    Die  Säure: 

CH8  •  CH2  •  CH  •  CH|  •  CHg 

I 
CO,H 

z.  B.  müsste  im  Sinne  dieses  Beschlusses  doch  wohl  den  Namen: 

Aethyl-2-butansäure  1 

erhalten,  während  ihr  bei  Anwendung  jenes  allgemeinen  Princips  die  Bezeichnung 

Methyl-3-pentansäure  3* 

zukäme.    Es  dürfte  zweckmässig  sein^   in  obiger  Resolution   zwischen   „entspricht** 

und  ,,trägt'*  den  Relativsatz: 

„und  deren  Carboxylgruppe  ein  Glied  der  Hauptkette  bildet" 

einzuschalten. 
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ni.   Radicale. 

Den  einwerthigen  Kohlenwasserstoffradicalen  giebt  der  Con- 
gress  entsprechend  dem  jetzigen  Gebrauch  allgemein  die  Endung  „yl"; 
diese  Endung  wird  bei  den  von  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  abgelei- 
teten Radicalen  an  Stelle  der  Endung  „an"  gesetzt;  bei  ungesättigten 
Radicalen  wird  sie  dem  vollständigen  Namen  des  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffs zugefügt: 

CH3CH2—  Aethyl, 

CHgrCH—  Aethenyl, 

CHIC—  Aethinyl. 

Die  Radicale,  welche  sich  von  Alkoholen  oder  Aldehyden 
ableiten  und  noch  alkoholische  bezw.  aldehydische  Function  zeigen, 
werden  benannt,  indem  man  dem  Namen  des  entsprechenden  Kohlen- 
wasserstoffradicals  die  Endung  „-0I"  bezw.  „-al"  zufügt: 

— CHjj.CHjCOH)  Aethylol, 

— CHg-CHO   Aethylal. 

Den  Radicalen,  welche  sich  von  Säuren  durch  Entfernung 
eines  an  Kohlenstoff  gebundenen  Wasserstoffatoms  ableiten, 
giebt  der  Congress  wieder  die  nicht  in's  Deutsche  übertragbare  Endung 
„olque": 

— CH,-CO,H   Äthylolque. 

Die  eigentlichen  Säureradieale  (Acylreste,  vgl.  S.  304)  erhalten 
die  Endung  „oyl",  die  an  den  Namen  des  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoffs gehängt  wird: 

CH3.CO—   Aethanoyl. 

Endlich  beschliesst  der  Congress: 

„Wenn  zwei  Radicale  an  das  gleiche  Atom  gebunden  sind,  wird 
das  complicirtere  zuerst  ausgesprochen"  (Pentylmethylamin). 
Dieser  Beschluss  erscheint  auffällig,  da  gerade  umgekehrt  bei  der 
Nomenclatur  der  Kohlenwasserstoffe  (vgl.  S.  1093 — 1094)  die  einfachere 
Seitenkette  den  Anfangspunkt  der  Numerirung  bestimmt,  und  von  zwei 
Seitenketten,  die  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  die  einfachere 
zuerst  ausgesprochen  werden  soll.  Es  wäre  wünschenswerth,  dass  diese 
einander  entgegenstehenden  Bestimmungen  bei  der  Revision  der  Be- 
schlüsse noch  in  Einklang  gebracht  würden. 
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Die  Seitenzahlen,  welche  durch  ein   Sternchen  *  hervorgehoben  sind,    geh&a.  an,   wo  die 

einzelnen  Substanzen  in  Tabellen  angeführt  sind;  sie  sind  also  namentlich  dann  nadiza- 

schlagen,  wenn  es  sich  um  die  Aufsuchung  der  physikalischen  Constanten  handelt 


Abietin  134. 
Acetakrylsäure  979. 
Acetal  560*,  561. 
Acetaldehyd  176,  398*,  404  ff. 

—  Constitution  des  — s  72. 
Acetaldoxim  398*. 
Acetale  894,  558  ff.,  560*. 
Acetamid  368,  369*,  871. 
Acetate  321—323. 
Acet-bemsteinsäare  985—986. 

—  brenztraubensäure  978. 

—  bromamid  371. 

—  chloramid  372. 

—  dibromamid  372. 

—  essig-aldehyd  861. 

ester  961  ff.    Homologe  des  — s  968. 

säure  960.    Homologe  der  —  969. 

Äthylester  961  ff. 

— methylester  967. 

nitril  967. 

—  glutarsäuren  990. 

—  hydroxamsäure  379—380. 

—  imidoäthyläther  375. 
Acetine  586. 
Aceto-buttersäure  976. 

—  butylalkohol  875. 

—  chlorhydrose  899. 

—  isopropylalkohol  874. 
Acetol  872*^. 

Aceton  412%  414  ff. 

—  Bestimmung  des  — s  im  Holzgeist  170. 

—  Chlorderivate  des  — s  868. 

—  Constitution  des  — s  73. 

—  Cyanhydrin  des  — s  741. 

—  carbonsäure  s.  Acetessigsäure. 

—  Chloroform  418. 

—  dicarbonsäure  989. 

—  diessigsäure  992. 

—  dioxalsäure  993. 
Acetonitril  296*. 
Aceton-phosphorverbindungen  418. 

—  säure  757. 


Acetonyl-  (Radical)  847. 

—  aceton  855. 
Aceto-propionßfture  972. 

—  propylalkohol  874. 
Acetoxim  390,  412*,  415. 

j  Acetoxime  389,  412*,  413*. 
Acetoximsäure  859. 
AcettricarballylBäureester  995. 
Acetursäure  833. 
Acetyl-  (BAdical)  304. 

—  aceton  569,  855,  856*. 

Halogenderivate  des  — s  870. 

carbonsäure  978. 

—  äthylcarbinol  873. 

—  ameisensäure  s.  Brenztraubensäure 

—  bromid  849. 

—  butyryl  852*. 
methan  856*. 

—  carbinol  872. 

—  Chlorid  347,  349,  352*. 

—  citronensäure  824. 

—  crotonsäure  980. 

—  Cyanid  959. 

—  disulfid  364. 
Acetylen  431,  453  ff. 

—  carbonsäure  516. 

—  dibromid  552. 

—  dicarbonsäure  697. 

—  dijodid  553. 

—  tetra-bromid  555. 
carbonsäureester  705. 

—  —  chlorid  555. 
Acetyl-essigsäure  s.  AceteesigBäure. 

—  glutarsäuren  990. 

—  glykolsäureester  748. 

—  hamstoff  1055. 

—  heptoylmethan  856*. 
•—  iso-butyryl  852*. 

caproyl  852*. 

cyanat  1013. 

valeryl  852*. 

—  Jodid  350. 
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Acetyl-lävulinsäure  974. 

—  malonsäare  983. 

—  metbylcarbinol  873. 

—  milchsäure  755. 

—  propionyl  852*. 
methan  856*. 

—  —  methylmethan  856*. 

—  Sulfid  364. 

—  superoxyd  354. 

—  zahl  594*,  595. 
Achroodextrin  929. 
AconitrOxalBäure  995. 

—  säure  703. 
Acyl-glykolsäureester  748. 

—  radicale  304. 

—  Sulfide  364. 

—  superoxyde  354. 

—  Verbindungen  345. 
Adenin  1008,  1090. 
Adipinsäure  675. 
Adonit  893,  912. 
AepfelsÄuren  794—798. 
Aetbal  s.  Cetylalkobol. 
AeÜian  121,  132. 

—  Constitution  des  — s  60. 

—  dicarbonsäure  (ww')  s.  Bemsteinsäure. 

—  disulfosäuren  576. 
Aethanoyl-  (Radical)  1097. 
Aetbantetracarbonsäure  706. 

—  ester  705,  706. 
Aetbantricarbonsäure  699. 

—  Homologe  der  —  699. 
Aethen  446. 

Aethenyl-  (Itadical)  345,  534. 

—  äthylendiamin  629. 

—  amidin  377. 

—  amidoxim  379. 

—  trimethylendiamin  629. 

—  tricarbonsäure  699. 

Aether,  gewöhnlicher,  s.  Diäthyläther. 

—  moleculare    Siedepunktserhöhung    für 
—  52. 

—  bromatus  s.  Aethylbromid. 

—  Constitution  der  —  65—66. 

—  einfache  190;  gemischte  190. 

—  bildungsprocess,  continuirlicber  191. 

—  Bfiure  197. 

—  schwefelsauren  202. 
Aethin  453  ff. 

—  carbonsäure  516. 
Aetbionsäure  578. 
Aetho-  (Vorsilbe)  1093. 
Aethoxyakrylsäure  788. 
Aethoxylamin  250. 
Aethoxycrotonsäure  788. 
Aethoxyl-oxalessigester  984. 

—  phosphordichlorid  209. 
Aethyl-  (Radical)  121. 

—  acetessigsäureätbylester  970. 

—  acetylen  461*. 
carbonsäure  518. 


Aethyl-äthoxylamin  250. 

—  äthylen  441*,  447. 
Aethylal-  (Radical)  1097. 
Aethylalkobol  142,  149*,  155ff.,  170tf. 

—  Constitution  des  — s  62—65. 

—  Pettsäureester  des  — s  359*. 
Aethyl-allyl-amin  482*. 

bemsteinsäuren  693*,  694. 

—  amin  237*,  244. 

Halogenderivate  des  — s  630—681. 

—  arsendichlorid  270. 

—  arsinsäure  270. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  bromid  184*,  187,  188. 

—  butjrläther  193*. 

—  caroaminsäure-äthylester  1059. 
Chlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Propylalkohol,  normaler. 

—  carbon-imid  1018. 
säure  s.  Propionsäure. 

—  carbylamin  252. 

—  caprodeltalacton  765. 

—  cetyläther  193*. 

—  Chlorid  184*,  187,  188. 

—  citroncnsäuretriäthylester  824. 

—  cyanessigester  984. 

—  Cyanid  296*. 

—  (tiacet-amid  373. 
säure  962. 

—  dichloramin  244. 

—  disulfid  221*. 

Halogenderivate  des  — s  621. 

—  dithiocaroaminsäure  1066. 
Aethylen  429,  441*,  446. 

—  (Radical)  534. 

—  acetochlorhydrin  616. 

—  alkohol  566. 

—  bromid  545,  546*,  550. 

—  carbonsäure  495. 

—  chlor-acetin  s.  Aethy  lenacetochlorhy  drin. 
hydrin  s.  Glykolchlorhydrin. 

—  Chlorid  429,  546*,  550. 

—  Cyanid  660. 

—  cUäthylsulfon  575. 

—  diamin  629. 

—  dicarbonsäuren  s.  Fumarsäure  und  Ma- 

leinsäure. 

—  disulfosäure  576. 

—  essigsaure  496. 

—  glykol  566. 

Halogenhydrine  des  —  s  616. 

—  hydrinsulfosäure  577. 

—  Jodid  550. 

—  mercaptan  574. 

—  milchsäure  758. 

—  oxyd  567. 

—  —  carbousäure  775. 

—  platinchlorür  445. 

—  tetracarbonsäure  706. 

ester  706. 

Aethyl-essigsäure  s.  Buttersäure. 

—  fluorid  189. 
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Aethvl-fumarsäure  692*. 

—  glutarsäure  676*. 

—  glycid  591. 

—  glykolsäure  748. 

—  elyoxylsäure  960. 

—  hwTistoff  1055. 

—  heptyläther  193*. 

—  hexyläther  193*,  198. 

—  hydrazin  249. 

—  hydroxylamin  s.  Aethoxylamin. 

—  hypochlorit  201. 
Aethyliden-  (Radical)  584. 

—  bromid  545. 

—  Chlorid  429,  545. 

—  diacetat  560*. 

—  dibutyrat  560*. 

—  diäthyl-sulfid  575. 
sulfon  573. 

—  diisovalerianat  560*. 

—  dipropionat  560*. 

—  disulfosäure  576. 

—  essiesäure  496. 

—  imidsilbemitrat  408. 

—  Jodid  545. 

—  malonsäure  680. 

—  milchsäure  750  flf. 

—  Propionsäure  505. 
Aethyliso-amyläther  193*. 

—  butyläther  193*. 

—  cyanat  1013. 

—  propyläther  193*. 
Aethyl-itaconsäure  692*. 

—  Jodid  184*,  188. 

—  kakodylsfiure  270. 

-:-  kohlensaures  Natrium  1043. 
— -  lävulinsäure  976. 

—  maleinsäure  692*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  216,  221*. 

—  nitramin  244. 
— -  nitrat  208*. 

—  nitrit  207,  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  octyläther  193*. 
Aethylol-  (Radical)  1097. 
Aethyl-oxiüsäure  647*. 

—  oxyessigsäure  756. 

—  pentadion  856*. 

—  Perchlorat  201. 

—  phosphin  264*. 
säure  265. 

—  propargyläther  484. 

—  propyl-äther  193*. 
iJkroleYn  528*. 

—  rhodanid  1017. 

—  schwefelsaure  204. 

—  schweflige  Säure  202. 

—  selenid  226. 

—  selenige  Säure  202. 

—  selenmercaptan  226. 
--  senföl  1021*. 

—  silic'ium-trialkvläther  277. 


Aethyl-siliciumtrichlorid  277. 

—  sulfaminsäure  240. 

—  Sulfid  221*. 

Halogenderivate  des  — s  621. 

—  sulfon  221*. 

—  —  essigsaure  749. 
säure  224. 

—  sulfuran  575. 

—  superoxyd  197. 

—  tartronsäurc  791. 

—  tellurid  227. 

—  thiolkohlensaures  Kalium  1049. 

—  thioschwefelsaures  Natrium  225. 

—  xanüiogen-amid  1066. 

disulfid  1049. 

säure  1049—1050. 

a-Akrit  609. 
AkroleYn  522. 

—  ammoniak  524. 
Akropinakon  523. 
Akrosamin  948. 
Akrose  401,  897*,  902. 
AkMsäure  495. 

—  Halogenderivate  der  —  730. 

—  reihe  487  ffi 

-al  (Endung)  1095. 

Alanin  833. 

Aldehyd  s.  Acetaidehyd. 

—  alkohole  870. 

—  ammoniake  393,  407. 
Aldehyde  380flF.,  398*,  521. 

—  Constitution  der  —  72. 

—  Halogenderivate  der  —  861. 

—  mehrwerthige  845. 

—  Nomenclatur  der  —  1095. 
Aldehyd-gummi  407. 

—  harz  396,  407. 

—  reactionen  398. 

—  säuren  948. 
Aldine  850. 
Aldite  769. 

Aldol  407,  569,  871. 

—  condensation  395,  871. 
Aldonsäuren  769  ff. 
Aldosen  602,  881. 
Aldoxime  389,  390,  898*. 
Aliphatische  Verbindungen  90. 
Alkalimetalle,  Alkylverbindnngen  der  — 

282. 

Alkel'ne  633. 

Alkine  633. 

Alkohol,  gewöhnlicher  155  ff.,  s.  a.  Aethyl- 
alkohol. 

Alkoholate  151,  160. 

Alkohole,  Ck>nstitation  der  —  62—66;  In- 
dustrie der  —  169;  Nomenclatur  der  — 
1095. 

— ,  einwerthige — der  Grenzreihe  1 40  ff. ;  pri- 
märe, secundäre,  tertiäre  141, 152—154. 

— ,  zweiwerthige  558ff.,  dreiwerthige  578£. 
höherwerthige  601  ff. 

Alkoholometer  157. 
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Alkoholsäuren  740  ff. 
Alkoxycrotonsäuren  788. 
Alkoxylamine  250. 
Alkyl-  (Radicale)  121. 

—  äther  189  ff. 

—  amine  229  ff. 

—  carbimide  1012. 

—  Cyanide  291,  292  ff. 

—  diselenide  226. 

—  disulfide  219.     ' 

—  disulfoxyde  224. 
Alkylenbromide  486,  442. 
Alkylene  436ff.,  441*. 
Alkylen-halogenide  545  ff.,  546*. 

—  nitrosate  873. 

—  nitrosite  873. 

—  oxyde  563. 

Alkyl-cster  der  arsenigen  Säure  210;  der 
Arsensäure  210;  der  Borsäure  210;  der 
Fettsäuren  354 ff.;  der  Kieselsäure  210; 
der  Mineralsäuren  198 ff.;  der  phos- 
phorigen Säure  209;  der  Phosphor- 
säure 209;  der  Salpetersäure  207;  der 
salpetrigen  Säure  206;  der  Schwefel- 
säure 205 ;  der  schwefligen  Säure  20 1 ;  der 
selenigen  Säure  202;  der  Selensäure  205; 
der  Ueberchlorsäure  201 ;  der  unterchlo- 
rigen Säure  200;  der  Unterphosphorsäure 
209;  der  untersalpetrigen  Säure  205. 

—  fluoride  s.  Fluoralkyle. 

—  glykolsäuren  748. 

—  halogene  180  ff. 

—  iso-cyanate  1012. 
thiocyanate  1018. 

—  nitrate  207. 

—  nitrite  206. 

—  nitro-amine  239. 
Verbindungen  253  ff. 

—  Oxalsäuren  648. 

~  pfiraconsäuren  490. 

—  phosphite  209. 

—  phosphorige  Säuren  209. 

—  rhodanide  1017. 

—  sulfhydrate  211,  213fi. 

—  Sulfide  211,  216. 

—  sulfinsäuren  213,  225. 

—  sulfochloride  222. 

—  sulfoncarbonsäuren  745. 

—  Bulfosäuren  222. 

—  thio-carbimide  1018. 

—  thiolkohlensäuren  1048—1049. 

—  thioschwefelsäuren  225. 
Allantoln  1083. 

Allen  463. 
Allophansäure  1060. 
Allosehleimsäure  820—821. 
Alloxan  1078. 

—  säure  1079. 
Alloxantin  1081. 

Allyl-  iRadical)  46«,  481. 

—  acetat  482*. 

—  acetessigester  979. 


Allyl-aceton  531. 

—  äthylester  482*. 

—  alkohol  479  ff. 
Chlorid  619. 

—  amin  482,  482*. 

Halogenderivate  des  — »  632. 

—  bemsteinsäure  692*,  694. 

—  bromid  472*. 

—  Chlorid  472*. 

—  Cyanid  497,  504. 

—  derivate  481,  482*. 
Allylen  460. 

—  carbonsäure  517. 

—  dicarbonsäure  697. 
Allylessigsäure  505. 

—  fluorid  473. 

—  halogene  470,  472*. 

—  Jodid  472*. 

—  malonsäure  680. 

—  mercaptan  482*. 

—  nitrat  482*. 

—  nitrit  482*. 

—  senföl  1020,  1021*. 

—  Sulfid  481,  482*. 

—  thiohamstoff  1064. 

—  trichlorid  555. 

Aluminium,  Alkylverbindungen  des  — s  S 

—  äthyl  288. 

—  äthylat  160. 

—  methyl  288. 
Amalinsäure  1082. 
Ameisensäure  311,  312*,  313ff.,  843. 

—  äthvlester  359*. 
Amid-basen  228. 

—  Chloride  345,  878. 
Amide  865  ff. 
Amidine  845,  376. 
Amido-acetal  945. 

—  acetaldehyd  945. 

—  äthylalkohol  634. 

mercaptan  686. 

sulfosäure  636. 

—  barbitursäure  1078. 

—  bemsteinsäure  837.     . 

—  buttersäure  836. 

—  capronsäuren  834—835. 

—  caprylsäure  885. 

—  crotonsäure  836. 
nitril  967. 

—  dicyansäure  1056. 

—  glutarsäure  840. 

—  glykokoll  845. 

—  guanidin  1070. 

—  iso-butylessigsäure  834. 
valeriansäure  835. 

—  malonitril  1008. 

—  malonsäure  837. 

—  myristinsäure  835. 

—  nitrile  827. 

—  önanthsäure  835. 

—  Palmitinsäure  835. 

—  paraldimin  408. 
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Amido-propionsäuren  833,  885. 

—  säuren  827  E 

—  Stearinsäure  835. 

—  succinaminsäuren  888 — 840. 

—  yaleraldehyd  946. 

—  yaleriansäuren  834,  835,  836. 
Amidoxime  345,  378. 

Amine  227,  229 ff.;   Halogenderivate  der 

—  630. 
Amine,  mehrwerthige  625  ff. 
Aminsäuren  641. 
Ammelid  1035. 
Ammeiin  1034. 
Ammonium-carbamat  1057. 
^—  carbonat  1057. 

—  cyanat  1010. 

—  Verbindungen,  quatemäre  228,  245  ff. 
Amyl-acetat  360*. 

—  alkobol,    activer,    s.    Secundfirbutyl- 
carbinol. 

normaler  149*    150*,  166. 

tertiärer  150*,  166. 

—  alkohole  150*,  163;  8ecundärel50*,  166. 

—  amin  237*. 

Halogenderivate  des  —  s  632. 

—  (norm.)-bromid  184*. 

—  (norm.)-chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Amylen-bromide  546*. 

—  Chloride  546*. 
Amylene  441*,  449  ff. 
Amylen-glykol  569. 

—  hydrat  s.  Amylalkohol,  tertiärer. 

—  Tiitrosat  873. 
Amyl-jodid  184*. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  207,  208*. 
Amylodextrin  929. 
Amyloid  933. 

—  pflanzliches  934. 
Amyl-pseudonitrol  260. 

—  schwefelsaure  205. 

—  senföl  1021*. 
Amylum  924. 

-an  (Endung)  97,  121,  1092. 
Angelica-lactone  789. 

—  säure  343,  505. 
dibromür  728. 

Anhydride,  innere  von  Dicarbonsäuren641. 

Anti-  (Vorsilbe)  666. 

Antimon,  Alkylverbindungen  des  — s  272. 

Antiweinsäure  801,  810—814. 

Aposepin  635. 

Arabinon  915  Anm. 

Arabinosen  892,  908,  912. 

Arabinsäure  930. 

Arabisches  Gummi  930. 

Arabit  606,  912. 

Arabonsäure  776. 

Arachiu-amid  369*. 

—  säure  312*,  386,  338. 
äthylester  359*. 


Arachinsäurechlorid  852*. 

Aromatische  Verbindungen  92. 

Arrac  177. 

Arrow-root  940. 

Arsen,  Alkylverbindungen  des  — s  266  ff. 

Arsine,  tertiäre  271. 

Arsin-oxyde  271. 

—  Sulfide  271. 

Arsonium Verbindungen,  quatemäre  271. 
Asparacumsäure  838. 
Asparagine  838—840. 
Asparaginsäuren  837 — 838. 
Assimilationsprocess  401,  925. 
Asymmetrie  der  Rohlenstoffatome  81. 
Atom-modelle  666—667  Anm. 

—  Verkettungstheorie  56  ff. 
Aurantin  s.  Abietin. 
Aussch^idungsver^Gihren    zur    Melasseent- 

zucl^rung  939. 
axialsymmetrisch  86. 
Azaurolsäuren  258. 
Azelainsäure  678. 
Azo-ameisensäure  1060. 

—  dicarbon-amid  1057. 

amidin  1071. 

säure  1060. 

—  formamid  1057. 

—  methylencarbonsäureester  842. 
Azoxime  379. 
Azulminsubstanzen  1002. 
Azulmsäure  998. 


Baeyers  Spannungstheorie  435. 

Barbitursäure  1078. 

Bariumäthylat  160. 

Bassorin  931. 

Baumwolle  942. 

Beckmakn's  Apparat  zur  Bestimmung  der 
Grefrierpunktaemiedrigung  47;  zur  Be- 
stimmung der  Siedepimktserhöhung  51. 

BECEMANN'sche  Umlagerung  391. 

Behenolsäure  519. 

Behensäure  312*,  338. 

—  Halogenderivate  der  —  721,  729. 

—  äthylester  359*. 
Beilsteik's  Halogenprobe  9. 

Benzol,  moleculare  Gefrierpunktsdepression 

für  —  50. 
Benzvlacetoxim  390. 
Beriinerblau  1007,  1037. 
Bernsteinsäure  640,  657  ff. 

—  Halogenderivatc  der  —  734. 

—  anhydrid  660. 

—  diäthylester  660. 

—  dimethylester  660. 

—  homologe  663  ff.,  671*. 

—  nitril  660. 

Beryllium.  Alkylverbindungen  des  — s  283. 

—  äthyl  283. 

—  propyl  283. 
Betam  832. 
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Biäthyläther  198. 
Bienen  wachs  361,  594*. 
Biguanid  1068. 
BiUnenrin  634. 
Birotation  882. 
Bia-diäthylarsen  270. 
Bifimnthine  278. 
Biundecylensäure  510. 
Biuret  1056. 

—  reaction  1056. 

Blausäure  999  ff.;  Salze  der  —  1003;  Nach- 
weis und  Bestimmung  der  —  1008 ;  Poly- 
mere der  —  1008. 

Blei,  Alkylyerbindungen  des  — s  289. 

—  essig  322. 

—  mercaptide  214,  216. 

—  tetra-äthyl  290. 
methyl  289. 

—  triäthylverbindungen  290.  ■• 

—  trimethylyerbindungen  289. 
--  Zucker  322. 

Blutlauge  1036. 

Blutlaugensalz,   gelbes   und  rothes  1007, 

1036—1038. 
Bombenröhren,  Oefihen  der  —  25. 
Bor,  Alkylverbindungen  des  — s  274. 

—  fithyl  274. 

—  methyl  274. 
Branntwein  s.  Spiritus. 

—  essig  342. 
Brassidinsäure  514. 

—  Halogenderivate  der  —  729. 
Brassylsfiure  679. 
Brechweinstein  805. 
Brenz-terebinsfture  509. 

—  traubensäure  956. 

aldehyd  859. 

amid  959. 

ester  959. 

homologe  960.    * 

nitril  959. 

—  —  oxim  959. 
salze  959. 

—  Weinsäure  s.  Methylbemsteinsäure  und 
Glutarsäure. 

Halogenderivate  der  --  738—739. 

Brom-acetol  545. 

—  acetylen  473. 

—  äthyl  8.  Aethylbromid. 

—  äthylenbromid  554. 
Bromal  867. 
Brom-caffeltn  1089. 

—  cyan  1011. 

—  (ünitro-isobutan  625. 

methan  624. 

Bromide  der  Fettsäuren  349. 
Brom-nitroäthan  625. 

—  nitropara£6ne  256. 
Bromoform  536*,  540. 
Brom-pikrin  625. 

—  propylene  471,  472*. 

—  yaleriansäure  505. 


Brügelmann's  Methode  zur  Bestimmung 
der  Halogene  und  des  Schwefels  26. 

Bbühl's  Apparat  zur  fractionirten  Destilla- 
tion im  Vacuum  106. 

BuvTE'sches  Salz  225. 

Butadiendicarbonsäure  696. 

Butadiin  467. 

—  dicarbonsäore  698. 
Butadion  s.  Diacetyl. 
Butan  121,  128*,  133. 

—  hezacarbonsäureester  708. 

—  pentacarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäure  707. 
ester  707. 

—  tricarbonsäuren  702. 
Butene  447. 

Butin  465. 
Butter  594*. 

—  säure,  Constitution  der  —  71. 

normale  311,  312*,  325,  343. 

Halogenderivate  der  —  717*,  720, 

723—728. 

äthylester  359*,  861. 

anhydrid  352*. 

gährung  326. 

hexylester  361. 

octylester  361. 

Butyl-acetat  360*. 

—  acetylencarbonsäure  518. 

—  acetylene  461*. 

—  alkohol,  normaler  149*,  150*,  162; 
secundärer  150*,  162;  tertiärer  150*, 
153,  163. 

—  alkohole,  150*,  162. 

—  amin,  Halogenderivate  des  — s  632. 

—  amine  237*. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  bromide  184*. 

—  chloral  866. 

—  Chloride  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Butylen-bromide  546*. 

—  Chlorid  546*. 

Butylene  430,  437,  441*,  447. 
Butylenglvkol  569. 
Butyl-jodide  184*,  189. 

—  malonsäuren  656*. 

—  mercaptane  221*. 

—  nitrit  208*. 

—  oxy essigsauren  757. 

—  pseudonitrol  260. 

—  senföle  1020,  1021*. 

—  Sulfide  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 
Butyraldehyd  398*. 
Butyramid  369*. 
Butyroi'n  873. 
Butyrolacton  763. 

!  —  carbonsfiuren  792,  799,  815. 
I  Butyron  412*. 
I  Butyronitril  296*. 
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But3rronoxim  412*. 
Butyiyl-CRadical)  304. 
—  Chlorid  352*. 


Cacao  1087,  1088. 

—  butter  594*. 
Cadaverin  630. 
Cadet'8  Flüssigkeit  267. 
Cadmiumäthyl  285. 
CaffeXn  1088. 
Calciumäthylat  160. 
Campherarten,  olefinische  485. 
Campholen  466. 
CapUlarpipette  107. 
Caprin-aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Caprinon  412*. 
Caprinsäure  312*,  334. 

—  Bromderiyat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  352*. 

—  isoamylester  361, 
Caprolactone  763,  765. 
Capron  412*. 

—  aldehyd  398*. 

sulfonsäure  527—528. 

—  amid  369*. 

—  säure  311,  312*,  332. 

Bromderivate  der  —  717*. 

äthylester  359*. 

nitril  296*. 

octylester  361. 

Caproyl-  (Radical)  304. 
Capryl-aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Capryliden  461*. 
Caprylon  412*. 
Caprylsäure  312*,  333. 

—  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  352*. 

—  nitiil  296*. 
Caramel  918. 
Carbamate  1057. 

Carbamid  1051,  s.  auch  Harnstoff.  Alkyl- 
derivate  des  — s  1054;  Acylderivate  des 
— s  1055. 

Carbamin-cyamide  1056. 

—  säure  1051,  1057,  Schwefelderivate  der 
—  1065. 

äthylester  1059. 

amidin  1067. 

Chlorid  1058. 

ester  1058. 

—  thiolsäure  1065,  1066. 

—  thionsäure  1065. 

—  thionthiolsäure  1065. 
Carbimid  1009,  1051. 
Carbinol  142. 
Carbo-butyrolaetonsäuren  792,  799,  815. 

—  caprolactonsäure  800. 


I  Carbo-diimid  1020. 

—  methyl-butyrolactonsäure  793. 
-carbonimid  (Endung)  1013. 
Carbonsäuren  301,  487,  637,  679,  698. 

—  Halogenderivate  der  —  709. 

—  Nomendatur  der  —  1095. 
Carbonyl-chlorid  1039. 

—  gruppe  380. 

Carbovalerolactonsäuren  793,  815. 
Carboxylgruppe  301. 
Carbyl-amine  229,  251—252. 

—  aminreaction  s.  Isonitrilreaction. 

—  Sulfat  444,  577. 

Cabius'   Verfahren   zur   Bestunmong  der 

Halogene  und  des  Schwefels  23. 
Camaubawachs  571. 
Celluloid  944. 
Cellulose  931,  »942. 

—  thierische  934. 
Ceresin  139. 
Cerin  362. 
Ceroten  452. 
Cerotinon  412*. 
Cerotinsäure  312*,  338. 

—  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  cerylester  362. 
Cerylalkohol  168.     . 
Cetyl-acetat  360*. 

—  alkohol  149*,  168. 

—  amin  s.  Hexadecylamin. 

—  Cyanid  296*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrat  208*. 

—  palmitat  360*,  361. 

—  sulfid  221*. 
Chinogene  851. 
Chlor-acetol  545. 

—  acetylen  473.    , 

—  äthyl,  Constitution  des  — s  60. 
s.  Aethylchlorid. 

—  —  alkohol  s.  GlykolchlorhydriB. 

—  äthylenchlorid  554. 

—  äthylidenchlorid  554. 
Chloral  862. 

—  aceton  874. 

—  alkoholat  865. 

—  amuioniak  865. 

—  fonnamid  865. 

—  hydrat  864. 
Chloralide  866. 
Chlor-ameisensäure  714. 
ester  1041,  1043. 

—  cyan  1011. 

—  dibrommethan  536*. 

—  essigsäureäthylester  714. 

—  glyozime  866. 
Chloride  der  Fettsäuren  346. 
Chlor-imidokohlensäureäthylester  1061. 

—  isobutyraldehyd  867. 

—  kohlenoxyd  1039. 
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Chlorkohlensäureäthjlester  1044. 

—  ester  1041,  1043.    Schwefelderivate  der 
—  1050. 

—  methylester  1043. 
Chlormethyl  8.  Methylchlorid. 

—  alkohol  404,  612. 
Chloroform  536*,  537. 
Chlor-oxaline  649. 

—  ozidmethylin  649. 

—  oxjpropionsfturen  755. 

—  perthiokohlensäureester  1050. 

—  pikrin  540,  624. 

—  propylene  472*. 

—  propylen-glykol  616. 
oxyd  617. 

—  solfonsäureester  204. 

—  thiolkohlensftureester  1050. 

—  thionkohlensäureester  1050. 

—  trimethylen-glykol  617. 
oxyd  617. 

—  valerolacton  974. 

Chlory  limidokohlensäareester  1 06 1 . 
Cholesterophan  1075. 
Cholin  634. 

ChöndroYtinschwefelsäure  953. 
Chondrosin  953. 
Chrysean  1003. 
CimicinBäure  510. 
eis-  86. 
cis-tranfl-  86. 

Citrabrombrenzweinsänre  738. 
Citraconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Citradibrombrenzweinsäure  788. 
Citral  529. 

C^^ramalsäure  798. 
Citramid  824. 
Citraweinsäure  814. 
Citrazinsäore  824—825. 
Citrodiaminsäare  824. 
CitromonaminBftare  824. 
Citronell-aldehyd  529. 

—  alkohol  529. 
Citronellasäare  529. 
Citronensäure  822—824. 
Coccerin  362,  571. 

—  säure  766. 
Coccerylalkohol  571. 
Cocos-fett  589. 

—  nusaöl  594*. 
CoRnac  178. 
CoUodium  944. 

Colonnenapparat    zur     Rectificirung    des 

Spiritus  176. 
Conylen  466. 
Coriandrol  485. 
Cremor  tartari  804. 
Croton-aldehyd  407,  525—526,   527,  528*. 

—  säure,  gewöhnliche  oder  feste  496  ff,  503. 

Halogenderivate  der  —  731—733. 

dibromür  727. 

dichlorür  726. 

V.  Mm»  Q.  Jaoobson,  org.  Cbem.  I. 


Crotonsäuren  496  ff. 
Crotonylen  465. 
Crotylalkohol  527. 
Cyamelid  1010. 

(^an  997.    Halogenverbindungen  des  — s 
1011. 

—  acet-aldehyd  950. 

—  —  amid  654. 

essigester  984,  990. 

—  aceton  967. 

—  äthyl,  dimoleculares  971. 

—  amid  1020. 

—  bernsteinsäure  700. 

—  essigsaure  654. 

—  guanidin  1069. 

—  hamstoff  1050. 

—  hydrine  741. 

—  hydrinreaction  741. 
Cyanide  1003. 
Cyan-isonitrosobuttersäure  989. 

—  kalium  1006,  1038. 

—  kohlensaure  999. 

—  kupfer  1007. 

—  methyl,  dimoleculares  967. 
Cyanogen-Radical  997. 
Cyan-quecksilber  1007. 

—  radical  997. 

—  säure  1009;  Halogenide  der  —  1011; 
Ester  der  —  1012. 

—  Silber  1007. 

—  Sulfid  1016. 
Cyanur-bromid  1031. 

—  Chlorid  1031. 

—  halogenide  1031. 

—  Jodid  1031. 

—  ring  s.  Tricyanring. 

—  säure  1030. 
ester  1031. 

—  triäthyl  1029. 

—  Verbindungen  s.  Tricyanverbindungen. 
Cyan-verbindungen  997  ff.,   Industrie   der 

—  1036. 

—  Wasserstoff  999  ff. 
Cydische  Verbindungen  91. 
CysteTn  833. 

Cystin  833. 

J-  (Zeichen)  491. 
Dampfdichtebestimmung  36  ff.;   unterhalb 

der  Siedetemperatur  46. 
Daturinsäure  338. 
Decan  128*.  134. 
Decyl-acetat  360*. 

—  alkohol,  normaler  149*,   168. 
Decylensäure  508. 
Dehydracetsäure  966. 
Dehydrotriacetonamin  416. 
Dekadion  856*. 
Deka-lacton  765. 

—  methylen-diamin  630. 
dicarbonsäure  678. 
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Dekamethjlenimin  680. 

Denatarirung  des  Alkohols  179. 

Desmotropie  1025. 

Desoxalsäore  825. 

Destillation,  einfache  101;  im  Vacuum 
108;  fractionirte  104;  mit  Wasser- 
dampf 106. 

Dextrine  929,  941. 

Dextrose  898. 

Diacetamid  872. 

Diaceton-alkohol  874. 

—  amin  416. 

—  cyanhydrin  741. 

—  phosphinsänre  418. 

—  phosphor-chlorobromid  418. 

chlorür  418. 

Diacetvl  851,  852*. 

—  Halogenderivate  des  — s  869. 

—  aceton  858. 

—  adipinsäureester  991. 

—  äthylmethan  856*. 

—  amylmethan  856*. 

—  bemsteinsäure  988. 

—  butan  858. 

—  capronsäure  979. 

—  diäthylmethan  856*. 

—  dicarbonsäure  991. 

—  dicyanid  959. 

—  dimethylmethan  856*. 
Diacetylen  467. 

—  dicarbonsäure  517,  698. 
Diacetyl-essigsäure  978. 

—  formamidin  377. 

—  hamstoflf  1055. 

—  methan  s.  Acetylaceton. 

—  methylmethan  856*. 

—  pentan  858. 

—  trimethylendiamin  629. 

—  valeriansäure  979. 

—  Weinsäure  806. 
Diäthenylazoxim  379. 
Diäthoxalsäure  757. 
Diäthyl  s.  Butan. 

—  acetal  560*. 

—  acetamid  369*. 

—  acetessigsäure  969. 

—  acetessigsäureäthylester  970. 

—  äthenylamidin  377. 

—  äther  198*,  194  ff. 

Halogenderiyate  des  — s  613. 

—  allylamin  482*. 

—  amin  237*,  244. 

—  arsinsäure  270. 

—  bemsteinsäuren  671*. 

—  carbonat  1042. 

—  carbinol  150*,  166. 

—  cyanamid  1023. 
Diäthylen-disulfid  574. 

—  tetrasulfid  575. 
Diäthyl-formamid  369*. 

—  fflutarsäiure  676*. 

—  hamstoffe  1055. 


Diäthyl-hydrazin  249. 

—  hydroxylamin  250. 
Diäthylin  584. 
DiÄthyl-maleYnsäure  s.  Xeronsänre. 

—  malonsäure  656*. 

—  methylal  560*. 

—  nitrosamin  244. 

—  Oxalat  647*. 

—  oxamid  647*. 

—  oxaminsäureäthylester  647*. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  pentadion  856*. 

—  phosphin  264*. 

—  phosphorige  Säure  209. 

—  selenit  202. 

—  silicium-diäthylfither  277. 
oxyd  277. 

—  Sulfat  205. 

—  Sulfit  201. 

—  sulfondiäthylmethan  573. 

—  thiohamstoffe  1064. 
Dialkyl-carbonate  1042. 

—  phosphinsäuren  265. 

—  phosphorsäuren  209. 

—  Pimelinsäuren  677. 
Diallyl  465. 

—  acetessigester  979. 

—  aceton  581. 

—  äther  482*. 

—  amin  482*. 

—  dihydrat  571. 

—  essigsaure  518. 

—  malonsäure  697. 
Dialursäure  1078. 
Diamido-aceton  947. 

—  hydrin  636. 
Diamylen  452. 
Diastase  173. 
Diaterebinsäure  800. 
Diazo-acetamid  848. 

—  äthansulfosäure  249. 

—  äthoxan  205. 

—  benzolsulfosäure  als  Eteagens  auf  Alde- 
hyde 398. 

—  bemsteinsäureeftter  844. 

—  essigsäureäthylester  842. 

—  guanidin  1071. 

—  propionsäuremethylester  844. 

—  säuren  841  ff. 

—  succinaminsäureester  844. 

—  Verbindungen  der  Fettreihe  841,  1071. 
Dibrom-äthane  545,  550. 

—  äthylene  552,  558. 

—  behensäuren  515,  729. 

—  bemsteinsäuren  786. 

—  butan  552. 

—  buttersäuren  727. 

—  dinitromethan  624. 

—  essigsaure  716. 

—  fnmarsäure  737. 

—  hydrine  619. 

—  hydrosorbiusäure  518. 
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Dibrom-lfivulinBftiire  975. 

—  maleYnaäure  737. 

—  malonsäure  734. 

—  nitroäthan  625. 

—  pentane  552. 

—  propionsfioren  722. 

—  Stearinsäuren  512,  513,  514. 

—  valeriansäuren  728. 
Dibutyl-äther  193*. 

—  amin  237*. 
Dibutyryl  849. 

Dicarbintetracarbonsäureester  706. 
Dicarbonsäuren,  gesättigte  637  ff. 

—  ungesättigte  679  ff.,  692—693*. 
Dicar&)X7l-^utaconsäuree8ter  707. 

—  glutarsäureester  706. 
Dicetyl-äther  193*. 

—  essigsaure  339. 

—  malonsäure  656*. 
Dichlor-äthane  545,  550. 

—  ätber  198. 

—  äthylalkohol  620. 

—  ätbyien  553. 

—  aldehyd  862. 

—  bebensäuren  729. 

—-  bernsteinsäuren  736. 

—  brommetban  586*. 

—  buttersäuren  726,  727. 

—  butyraldehvd  528. 

—  dibrommetnan  536*. 

—  dijodmethan  536*. 

—  dinitrometban  624. 

—  essigsaure  712,  715. 

—  glykolsäureäthylester  647*,  648. 

—  hydrine  618—619. 

—  isopropylalkobol  s.  Dichlorbydrine. 

—  jodmethan  536*. 

—  maleinsänre  737. 

—  malonsäure  733. 

—  metbylätber  404,  613. 

—  propane  545,  551. 

—  propionitril,  polymeres  1029. 

—  Propionsäuren  722. 

—  propylalkohol  s.  Dichlorbydrine. 
Dicksaft  (Zuckerindustrie)  938. 
Dicyan  997. 

—  diamid  1069. 

—  diamidin  1069. 
-dien-Reihe  458,  463,  1094. 
Diffuseure  (Zuckerindustrie)  937. 
Diformin  586. 

Diformyl  s.  Glyoxal. 
Diglykolsäure  747. 

—  anhydrid  748. 
Dibexyläther  193*. 
Diimid  1061. 

-diin  (Endung)  467,  1094. 
Düsoamyl-acetal  560*. 

—  ätber  193*. 

—  amin  237*. 

—  methylal  560*. 

—  phosphin  264*. 


I  Diisobutyl-acetal  560*. 

—  ätber  193*. 

—  amin  237*. 

—  metbylal  560*. 

—  phosphin  264*. 
Diisonitroso-aceton  860. 

—  buttersäure  977. 

—  valeriansäure  978. 
Düsopropyl-äther  193*. 

—  äthylenglykol  568. 

—  amin  237*,  239. 

—  bemsteiusäure  671*. 

—  methylal  560*. 

—  phosphin  264*. 
Dijod-äthylen  553. 

—  essigsaure  716. 

—  hydrine  619. 

—  propan  560. 

—  vinylamin  632. 
Diketo-adipinsäure  991. 

—  bemsteinsäure  986. 

—  buttersäure  977. 

—  valeriansäure  978. 
Dilactylsäure  754. 
Dilitursäure  1078. 
Dimetboxydimalonsäure  793. 
Dimethyl  s.  Aethan. 

—  acetal  560*,  561. 

—  acet-amid  369*. 

—  —  essigsaure  969. 
äthylester  970,  971. 

—  acetylcapronsäure  994. 

—  acetylen  463. 

—  adipinsäuren  675. 

—  äther  193*,  194. 

—  —  Constitution  des  — s  65. 
Halogenderivate  des  — s  613. 

—  äthyl-bernsteinsäure  671*. 

—  —  carbinol  s.  Amylalkohol,  tertiärer. 

—  äthylen  431,  441*,  447,  448. 

—  äthylmethan  128*,  133. 

—  akrolein  527. 

—  allen  464. 

—  alloxan  1079. 

—  amidosulfurylchlorid  240. 

—  amin  237*,  242. 

—  angelicalacton  789. 

—  arsenverbindungen   s.    Kakodylverbin- 
düngen. 

—  aziäthan  853. 

—  bernsteinsäuren  671*. 

—  bishydrazomethylen  853. 

—  tert.-butyl- carbinol    s.  Penthamethyl- 
äthol. 

—  carbaminsäurechlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Isopropylalkobol. 

—  carbonat  1042. 

—  diacetylen  468. 

—  diacetyl-pentan  994. 

—  —  Pimelinsäure  994. 

—  diätnylmercaptol  572. 

—  methan  463. 
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Dimethyl-essigsäure  &  Isobuttersfture. 

—  ^lutarsäuren  674,  676*. 

—  hamstofie  1054—1055. 

—  hexadion  857. 

—  hydrazin  249. 

—  isopropylmethan  128*. 

—  jodamin  243. 

—  ketol  873. 

—  lävulinsäure  976. 

—  maleiusäure  s.  Pyrocmchonsäure. 

—  maloQsfiure  656*. 

—  metban  s.  Propan. 

—  methenylamidin  377. 

—  nitramin  243. 

—  nitrosamin  243. 

—  Oxalat  647*. 

—  Oxalsäure  757. 

—  oxamid  647*,  648. 

—  oxamins&ureÄthyleflter  647*. 

—  oxeton  875. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  parabansäure  1075. 

—  pentadion  856*. 

—  phosphin  264*. 
säure  265. 

—  Pimelinsäure  994. 

—  propyl-bemsteinsäure  671*. 
metban  128*. 

—  Sulfat  205. 

—  Sulfit  201. 

—  thetindicarbonsäure  749. 

—  traubensäure  814. 

—  wismutbbydroxyd  274. 

—  xanthine  1087. 
Dimyricylamin  237*. 
Dinatriumglycerat  584. 
Dinitro-äthan'  623. 

—  alkylsäuren  239. 

—  butane  623. 

—  derivate   der    Grenzkoblenwasserstoffö 
621—623. 

—  propane  623. 

Dinitrosopentamethylentriamin  403. 
Dioctyl-äther  193*. 

—  amin  237*. 

—  essigsaure  338. 

—  malonsäure  656*. 

—  methylal  560*. 
Dioximido-bemsteinsäuren  987. 

—  Propionsäure  977. 
Dioxobemsteinsäureester  987. 
Dioxy-aceton  891. 

—  äthantricarbonsäure  825. 

—  behenolsäure  979. 

—  behensäuren  515,  787. 

—  bernsteinsäure  800. 

—  buttersäuren  786—787. 

—  capronsäure  527. 

—  dimethylglutarsäuren  815 — 816. 

—  dipropylmalonsäure  793. 

—  essigsaure  948. 

—  glutarsäuren  815. 


Dioxy-malonsäure  793,  981. 

—  methylen  400. 

—  phosphinsäuren  394. 

—  Propionsäure  774. 

—  Stearinsäuren  512,  513,  514,  787. 

—  uracil  1080. 

—  Weinsäure  986. 
Dipropargyl  467. 
Dipropionamid  373. 
Dipropyl-acetal  560*. 

—  äther  193*. 

—  amin  237*. 

—  carbodiimid  1023. 

—  glutarsÄure  676*. 

—  malonsäure  656*. 

—  methylal  560*. 
Disaccharide  918—921. 
Disakryl  524. 
Dissociationsconstante  640. 
Distearylylcerinpbospborsäure  590. 
Disulfide  der  AJkylradicale  211,  219. 

—  der  Säureradieale  344. 
Disulfidsäuren  745. 
Disulfone  572. 
Dithio-carbaminsäuren  1065,  1066. 

—  cyansäure  1015. 

—  fflykolsäure  749. 

—  kohlensauren  1048,  1049. 
Dithiolkohlensäure  1048,  1049. 

—  diätbylester  1049. 
Dithio-trimethylenmercaptan  421. 

—  urethan  1066. 
Diureide  1073,  1084E 
Diuretin  1087. 
Divaleryl  849. 
Divinyl  464. 

—  äther  477. 
Docosan  128*,  134. 
Dodecan  128*,  134. 
Dodecyl-acetat  360'. 

—  alkohol,  normaler  149*.  168. 
Dodecylen  441*   452. 

—  bromid  546*. 
Dodeeyliden  461*. 
Dodecylpalmitat  360*. 
Dodekamethylendicarbonsäure  639,  679. 
Doppelbindung  429,  432 ff.,  686. 

—  Cyanide  1004. 
Dotriacontan  128*,  134. 
Drehung,  ^dfische  881. 
Dreifache  Bindung  431,  432  E 
Dulcit  610,  912. 

Dumas'  Methode  zur  Stickstoffbestim- 
mung 19 ff.;  zur  Dampfdiditebestim- 
mung  37. 

Dünnsaft  (Zuckerindustrie)  938. 

Duodecylamin  237*. 

Duplo-dithioaceton  426. 

—  thioaceton  426. 
Dynamite  600. 
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£bullio8kop  158. 
Eicosan  128*,  134. 
Eisen-cyanverbindungen  1004,  1007,  1037. 

—  oxalatentwickeler  646. 

Eisessig    319;    moleculare    Gefrierpunkts- 

depression  für  —  50. 
Elal'din-reaction  589. 

—  säure  513. 
Elal'nsfiure  511. 
Elayl  446. 
ElementaniDalyse,  qualitative  7£P. 

—  quantitative  10  ff. 
Elutionsverfiahren     zur    Melasseentzucke- 

nmg  939. 
•en  (EnduDg)  97,  436,  458,  1094. 
-enin  (Endung)  467,  1094. 
Enneadion  858. 
•enyl  (Endung)  345,  534. 
Enzyme  172. 
Epi-bromhydrin  617. 

—  chlorhydrin  617. 

—  hydrin-alkohol  590. 

—  — -  säure  775. 

—  jodhydrin  617. 
Eranin  s.  Abietin. 

Erdöl  135 ff.;  amerikanisches  136;  kauka- 
sisches 137;  galizisches  137;  deutsches 
137;  von  Java  138. 

—  wachs  s.  Ozokerit. 
Erucasäure514;  Halogenderivate  der—  729. 
Erythran  604. 

Erythren  465. 
Erythrin  603. 
Eiythrit  603;  Halogenderivate  des  — s  619. 

—  dioxyd  604. 

—  säure  775. 
Erythro-dextrin  929. 

—  glucin  603. 

säure  775. 

Erythrose  891. 
Esotrialkylmelamiue  1034. 
Essig  340ff. 

—  aale  342. 

—  äther  360. 

—  gährung  340. 

—  pilz  340. 

—  säure  311,  312*,  319ff.,  339ff. 

Constitution  der  —  67—69. 

Halogenderivate  der  —  714—716. 

anhydrid  351,  352*. 

chlormethylester  614. 

ester  359*,  360*,  361. 

Ester  199,  344,  354ff.,  359*,  360*. 
Esterificirung  354  ff.    / 

—  smethode  von  An8ch(!tz  u.  Pictbt  743. 
Ester-Säuren  199,  641. 

—  zahl  593. 
Eucalyn  921. 
Evonymit  610. 
Exotrialkylmelamine  1034. 
Extraction  110. 


Fehler,  übliche,  bei  den  organischen  Ana- 
lysen 28. 
FEHLiNo'sche  Lösung  805. 
Fermente  171. 
Ferri-cyankalium  s.  Blntlaugensalz. 

—  Cyanwasserstoff  1007. 

—  ferrocyanid  1007. 
Ferro-cyanäthyl  1007. 

—  cyankalium  s.  Blntlaugensalz. 

—  Cyanwasserstoff  1007. 

—  ferricyanid  1007. 
Fettanalyse  593—595. 

Fette,  natürliche  588;  Technologie  der  Fette 

und  Oele  592 ff.;  Tabelle  594*. 
Fett-reihe  90. 

—  säuren  301  ff. 

Constitution  der  —  67—69. 

Filtration  108. 
Flachs  942. 

Flaveanwasserstoff  649. 
Fleisch-extract  1077,  1090. 

—  milchsäure  752. 
Fluoralkyle  189. 
Fluoroform  541. 
Form-aldehyd  397  ff. 

—  amid  368,  369*. 

Formel,  Berechnung  der  —  aus  den  Ana- 
lysenzahlen 27. 
Formiate  317—318. 
Formimido-acetat  375. 

—  äther  375. 
Formine  586. 
Formose  401,  902. 
Formoxim  403. 
Formyl-  (Radical)  804. 

—  essigsaure  949. 
Forsnnken  187. 
Frucht-äther  361. 

—  zucker  900. 
Fructoheptonsäure  785. 
Fructosecarbonsäure  785. 
Fructosen  897*,  900—903,  911. 
Fuchsinschweflige  Säure  als  Reagens  auf 

Aldehyde  393. 
Fucose  895. 

Füllmasse  (Zuckerindustrie)  938. 
Fulminate  1028. 
Fulminursäure  1028. 
fiimaroid  688  Anm. 
Fumarsäure  680  ff.,  692*. 

—  Halogenderivate  der  —  735—737. 
Furazanpropionsäure  978. 

Fuselöl  164,  173. 

—  Prüfung  auf — ,  Bestimmung  des  — s  177. 


(i^ährung  der  Zuckerarten  886;  geistige  172. 
Gährungen  171. 

Gährungs-amylalkohol  164;  s.  a.  Fuselöl. 
—  milchsäure  750  ff. 
Galactane  931. 
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Galactonsäuren  783. 

Galactosecarbonsäure  785. 

Galactosen  897*,  903—904,  912. 

Galaheptonsäure  785. 

Gasolin  136. 

Gasreinigunffsmasse  1037. 

Gay-Lussacs  Methode  zur  Dampfdichte- 
bestimmung  38. 

Geddagnmmi  930. 

Geddinsäare  930. 

Gefrierpanktserniedrigung  als  Grundlage 
der  Moleculargewichtebestimmung  34 
—36;  Bestimmung  der  —  47—50. 

Geissler's  Kaliapparat  14. 

Gelatinedynamit  601. 

Gknfer  Nomenclaturcongress  1091  ff. 

Gentianose  922. 

Geranial  529. 

Geraniol  485. 

Germaniumäthyl  277—278. 

Gerstengummi  931. 

Gesätti^  Verbindungen  96. 

Geschwindigkeit  der  Esterbildung  355. 

GingkosÄure  338. 

Gluco-heptit  612. 

—  heptonsäuren  785. 

—  heptosen  914. 

—  nonit  612. 

—  nononsäuren  786. 

—  nonose  914. 
Glucons&uren  778—780. 
Gluco-octit  612. 

—  octonsäuren  786. 

—  octose  914. 
Glucosamin  947. 
Glucosecarbonsäuren  785. 
Glucosen  897*,  898—899,  903,  910. 
Glucoside  881. 
Glucuronsäure  951. 
Glutaconsäure  695. 

—  homologe  696. 
Glutamin  840. 

—  säiure  840. 
Glutarsäure  640,  672  ff. 

—  anhydrid  673. 

—  diäthylester  673. 

—  homologe  673,  676*. 

—  iraid  673. 

—  nitril  673. 
Glutinsäure  697. 

Glycerin  579  ff.;  Aether  des  — s  584;  Al- 
koholate  des  — s  583;  Ester  des  — s 
584  ff.;  Halogenhydrine  des  — s  616— 
617;  Technologie  des  — s  598  ff. 

—  aldehyd  891. 

—  bromal  867. 

—  phosphorsäure  586. 

—  säure  774. 

—  trinitrat  585. 
Glycerose  582,  891. 
Olyceryltri-bromid  555. 

—  Chlorid  555. 


Glyceryltrijodid  555. 
Glydd  590. 

—  acetat  591. 

—  säure  775. 

—  Verbindungen  590 — 591. 
Glycin  s.  Glykokoll. 
Glyko-cyamidin  1076. 

—  cyamin  1076. 
Glykogen  928. 
Glykokoll  880  ff. 

—  anhydrid  831. 

—  ester  882. 
Glykol  566. 

—  aldehyd  870. 

—  bromhydrin  616. 

—  chlorhydrin  616. 

—  chlorhydrine  443. 

—  diacetat  567. 

—  diäthyläther  567. 

—  dinitrat  567. 

Glykole    558,    561  ff.;   « —  56101;    ß — 

569;  f-  u.  6 569. 

Glykolid  747. 
Glykol-jodhydrin  616. 

—  mono-acetat  567. 
äthyläther  566. 

—  säure  746  ff. 

aldehyd  870. 

ester  748. 

homologe  755  ff. 

Glykolursäure  1075. 
Glykolylharnstoff  1075. 
Glykosiu  846. 
Glykuronsäure  951. 
Glyoxal  845. 
Glyoxalcarbonsäure  977. 
Glyoxalin  846. 
Glyoxim  846. 
Glyoxime  850. 
Glyoxyl-essigsäure  948. 

—  Propionsäure  978. 
Gossypose  921. 
Graminin  928. 
Granulöse  925. 
Grenzkohlenwasserstoffe  95,   121  ff.,  128*; 

Nomenclatur  der  —  1092. 
Grubengas  s.  Methan. 
Grünspn  322. 
Guajol  528. 

Guanidide,  cyclische  1074. 
Guanidin  1067. 
Guanin  1089. 
Guano  1084,  1090. 
Guanyl-cyanamid  1069. 

—  guanidin  1068. 

—  hamstoff  1069. 
Guaranapaste  1088. 
Gulonsäuren  780—782. 
Gulosen  897*,  900,  910. 
Gummiarten  930. 

GüYE^s  Speculationen  über  Circularpolari- 
sation  838. 
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Halborthooxalester  648. 
Halbrotation  882. 
Halogenalkyle  180  ff. 
Halogene,  Früfimg  auf  —  9. 

—  l^timmung  der  —  28  ff. 
Halogenbydrine  563,  614. 
Halogenide  der  Säureradieale  344,  846  ff. 
Hammeltalg  594*. 

Hanf  942. 
Hanföl  594*. 
Harnsäure  1083. 

—  gruppe  1082  ff. 
Harnstoff  1051,  1061. 

—  Bestimmung  1054. 

—  Chlorid  1058. 

—  nitrat  1054. 

—  Oxalat  1054. 
Hefe  172,  174. 
HEHNEB*sche  Zahl  598,  594*. 
Heizflüssigkeiten   für  Dampfdichtebestim- 
mungen 45. 

HBLL-VoLHARo-ZELiKSKY'sche  Bromiruugs- 

methode  709. 
Hemicellulosen  934. 
Heneicosan  128*,  134. 
Hentriacontan  128*,  184. 
Hepta-cosan  128*,  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decylamin  237*,  244. 

—  decylcjanid  296*. 
Heptan  128*,  184. 
Heptaoxypelargonsäuren  784. 
Heptatrion  858. 
Heptolactone  764. 
Heptonsäuren  784—786. 
Heptosen  913. 

HeptoylsÄure  s.  Oenanthylsäure. 
Heptyl-acetat  360*. 

— -    alkohole    167;     normaler    149*,    167; 
tertiärer  167. 

—  amin  237*. 

—  bromid  ^84*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Heptylen  441*,  452. 

—  säure  507. 
Heptyl-jodid  184*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrit  208*. 

—  Sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  sulfoxyd  221*. 
Heterocyclische  Verbindungen  91. 
Hexa-äthyl-disilicat  210. 

—  —  silicium  276. 

—  bromstearinsäuren  521,  730. 

—  contan  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decyl-alkohol  s.  Cetylalkohol. 
amin  287*. 

—  decylen  441*,  452. 


Hexa-decylenbromid  546*. 

—  decyliden  461*. 

—  dekamethylendicarbonsäure  639,  679. 

—  diin  467. 

—  dione  852»,  855,  856*. 

—  krolsäure  524. 

—  methylenamin  402. 
Hexan  128*,  134. 
Hexaoxy-caprylsäuren  784. 

—  methylenhyperoxyd  197. 

—  Onanthsäuren  784 — 785. 

—  Stearinsäuren  521,  787. 
Hexa-saccharide  922. 

—  tetron  859. 
Hexenyl-amidin  377. 

—  amidozim  379. 
Hexite  908. 

Hexobiosen  915,  918—921. 
Hexonsäuren  778—784,  908. 
Hexosen  895  ff.»  907  ff. 
Hexotriosen  915,  921—922. 
Hexoyl-  (Radical)  304. 
Hexyl-acetat  360*. 

—  alkohole    166;     normaler    149*,    166; 
secundärer  167. 

—  amin  237*. 

—  bromide  184*. 

—  Chloride  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Hexylen  441*,  452. 

—  glykole  570,  571. 

—  oxyde  465,  571. 

—  säure  507. 
Hexyl-erythrite  605. 

—  Jodide  184*,  189,  608. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  senflJle  1021*. 

HoFMANifs     Methode     zur     Dampf  dichte- 

bestimmung  38. 
Holz-essig  169,  343. 

—  geist  8.  Methylalkohol. 

—  gummi  931. 

—  schliff  943. 

—  Substanz  934. 

—  zucker  893. 
Homocholin  635. 
Homologie  93. 
Homopiperidinsäure  836. 
Honiff  901. 

HüBL^che  Zahl  s.  Jodzahl. 
Hyänasäure  312*,  338. 
Hydantoin  1075. 

—  säui-e  1075. 
Hydracetamid  408. 
Hydracetylaceton  874. 
Hydrakrylsäure  758. 
Hydrazine  228,  247  ff. 
Hydrazin-essigsäure  845. 

—  hamstoffe  1054. 

—  säuren  844. 

—  sulfosäuren  249. 
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Hydrazi-propionsäuremethylester  845. 
-  säuren  844. 

Hydrazo-dicarbon-amid  1057. 
amidin  1071. 

—  formamid  1057. 
Hydrazone  389,  392. 
Hydro-chelidonBäure  992. 

—  muconsäuren  696. 

—  sorbinsfiure  508. 
Hydrozamsäuren  379. 
Hydroxycaffetn  1089. 
Hydrozyl-amin,    Alkylderivate    des 

228,  249  ff. 

—  gruppe,  Nachweis  der  —  64. 

—  hamstoff  1056. 
Hydravinsänre  958. 
Hypogäsäure  511. 
Hypoxauthin  1090. 

Imid-bascn  228. 

—  Chloride  345,  373. 
Imide  641—642. 
Imidine  641—642. 
Imido-ftther  845,  374. 

—  carbamin- säure  1061. 

thiolsäure  1062,  1064—1065. 

—  carbon-dithiolsäure  1065. 
thiolsäure  1065,  1066. 

—  dicarbonsäure  1060. 

—  kohlensäureäthylester  1061. 
~  nitrile  971. 
Imidsäuren  378—374. 

Imine  628. 

-in  (Endung)  97,  458,  634,  1094. 

-in-Reihe  458,  461*. 

-in-en-Reihe  467. 

Inulin  927. 

Inversion  916. 

Invertin  178. 

Invertzucker  901,  916,  918. 

Irisin  928. 

Isaconitsäure  704. 

Isäthionsäure  577. 

Iso-äpfelsäure  791. 

—  allylentetracarbonsäureester  705. 

—  amyl-acetat  360*. 

amin  237*. 

bromid  184*. 

—  —  carbylamin  252. 

Chlorid  184*. 

disulfid  221*. 

Jodid  184*. 

—  —  malonsäure  656*. 

—  —  mercaptan  221*. 

nitrat  208*. 

nitrit  208*. 

—  —  phosphin  264*. 

sulfid  221*. 

sulfon  221*. 

sulfoxyd  221*. 

—  barbitursäure  1080. 


Iso-bemsteinsäure  655. 

—  butan  128*,  133. 

tetracarbonsfiureester  707. 

tricarbonsäure  702. 

—  buttersäure  311,  312*,  327. 
Constitution  der  —  71. 

—  —  Halogenderivate  der  —  717*. 
äthylester  359*. 

anhydrid  352*. 

—  butyl-acetat  360*. 

alkohol  150»,  162. 

amin  237*. 

—  —  bemsteinsäure  671*. 

bromid  184*. 

carbinol  150*,  164. 

—  —  carbylamin  252. 
Chlorid  184*. 

I Cyanid  296*. 

' disulfid  221*. 

Isobutylen  441*,  448. 

Isobu^l-fluorid  189. 

—  fumarsäure  693*. 

—  itaconsäur^  693*. 
I  —  Jodid  184*. 

—  malonsäure  656*. 
,  —  mercaptan  221*. 

I  —  nitrat  208*. 
I  —  nitrit  208*. 

—  oxyessigsäure  757. 
,  —  phosphin  264*. 

—  senföl  1021*. 
'  —  sulfid  221*. 

I  —  sulfon  221*. 

I  —  sulfoxyd  221*. 

]  —  tartronsäure  791. 

I  Isobutyr  aldehyd  398*,  528. 

,  —  aldoxim  398*. 

—  amid  369*. 

I  Iso-butyron  412*. 
I  —  butyronitril  296*. 

—  butyronoxim  412*. 

—  butyrylchlorid  352*. 

—  caprolacton  763. 

—  citronensäure  825. 

—  crotonsäure  496  ff.,  504. 

Halogenderivate  der  —  731— 7S3. 

dibromür  727. 

dichlorür  727. 

Isoctylensäure  508. 
Iso-cyanide  s.  Carbylamine. 

—  cyansäure  1009;  Ester  der  —  1012. 

—  cyanursäure  1030. 
ester  1032. 

—  cyclische  Verbindungen  91. 

—  dehydracetsäure  966. 

—  dialursäure  1080. 

—  dibutylen  449. 

—  dioxybuttersäure  787. 

—  dulcit  894. 

carbonsäure  784. 

—  glucosamin  948. 

—  heptylensäure  507. 
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Iso-linolensäare  521. 

—  linusinsäore  787. 

—  maitose  920. 

—  maltoson  920. 

—  mannid  609. 

—  melamin  1038. 
Isomerie  4,  1026. 

—  dynamische  670. 
Iso-mnscarin  636. 

—  nitrile  s.  Carbylamine. 

—  nitrilreaction  238. 

—  nitro-bntan  260. 

pentan  260. 

propan  260. 

—  nitroso-acetessigester  977. 
-^  —  aceton  859. 

barbitursänre  1078. 

cyanessigsäure  983. 

diacetonnitrat  410. 

fettsäuren  956. 

fflntarsäure  989. 

ketone  848,  850. 

lävnlinsäore  978. 

malonsäure  983. 

nitrate  444. 

Propionsäuren  950,  959. 

valeriansäure  975. 

—  Ölsäure  513. 

—  phoron  530. 
Isopren  466. 
Iso-propenylalkohol  483. 

—  propylacetat  360*. 

—  —  acetylen  461*. 

carbonsäure  518. 

äthylen  441*,  450. 

alkohol  150»,  161. 

—  Constitution  des  —  s  70. 

amin  237*. 

bemsteinsäure  671*. 

bromid  184*,  188. 

carbinol  s.  Isobutylalkohol. 

—  —  carbonsäure  s.  Isobuttersäure. 
carbylamin  252. 

Chlorid  184*. 

Cyanid  296*. 

disulfid  221*. 

essigsaure  s.  Isovaleriansäure. 

fluorid  189. 

fumarsäure  692*. 

Jodid  184*,  188. 

Constitution  des  — s  71. 

malonsäure  656*. 

mercaptan  221*. 

nitrat  208*. 

nitrit  208*. 

oxyessigsäure  757. 

phosphin  264*. 

senföl  1021*. 

Sulfid  221*. 

sulfon  221*. 

—  Saccharin  777. 
säure  777. 


Iso-stearinsäure  338. 

—  tributylen  449. 

—  valeraldehyd  398*,  528. 

—  valeraldoxim  398*. 

—  valeramid  369*. 

—  valeriansäure  812*,  830. 

Bromderivat  der  —  717*. 

äthylester  359*. 

anhydrid  352*. 

Chlorid  852*. 

—  —  isoamylester  361. 
nitril  296*. 

—  valeroTn  873. 

—  valeron  412*. 

—  zuckersäure  912. 
Isuretin  379. 

Itabrombrenzweinsäure  788. 
Itaconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Itadibrombrenzweinsäure  788. 
Itamalsäure  799. 


Japanisches  Pflanzenwachs  837. 
Jod*acetol  545. 

—  acetylen  474. 
Jodal  867. 
Jod-allylen  474. 

—  cyan  1011. 

Jodide  der  Fettsäuren  850. 
Jod-isopropyl  s.  Isopropyljodid. 

—  methyl  s.  Methyyodid. 

—  nitromethan  625. 
Jodoform  586*,  540. 

—  reaction  159. 
Jod-propionsäureäthylester  720. 

—  propylen  472*. 

—  stärke  926. 

—  Stearinsäure  514. 

—  succinimid  662. 

—  zahl  594*,  595. 

K  640. 

k  640. 

Kakodyl,  freies  269. 

—  Chlorid  268. 

—  Cyanid  268. 

—  disulfid  268. 

—  oxyd  267. 

—  säure  268. 

—  sulfid  268. 

—  trichlorid  268. 

—  Verbindungen  267  ff. 
Kalium-calciumferrocyanid  1037. 

—  cyanat  1010. 

—  ferricyanid  1007. 

—  ferrocyanid  1007. 

—  kupfercyanür  1007. 
Kanarin  1015. 
Kartoffel-spiritus  178. 

—  stärke  925. 
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Kernseifen  597. 
Kerosin  136. 
Ketale  382. 
Retine  850. 
Ketipinsänre  991. 
Keto-  (Vorsilbe)  382. 

—  aldehyde  859. 

—  glutarsäuren  989. 
Ketole  872. 

Ketomalonsäureester  982. 
Kctonalkohole  872. 

Ketone  380 ff.,  409 ff.,  412-,  413*. 

—  Constitution  der  —  73. 

—  Halogenderivate  der  —  867. 

—  mehrwerthige  846  ff. 
Keton-sfturen   953 ff.;    einbasische    955 ff.; 

zweibasiBche  981  ff.;  mehrbasiscbe  995. 

—  Spaltung  des  Acetessigesters  962,  968. 
Ketosen  602,  881. 

Ketoxime  389,  412*,  413*. 
Retoximsäuren  956. 
Rieselessigsfiureanhydrid  351. 

—  gubrdynamit  600. 

RiLiANi's  Constitutionsbeweis  der  Zucker- 
arten 785. 
Rirsch-gummi  931. 

—  wasser  178. 
Rlee-salz  646. 

—  säure  s.  Oxalsäure. 
Rnall-erbsen  1028. 

—  natrium  1028. 

—  quecksilber  1026. 

—  säure  1025. 

—  Silber  1028. 
Rnochenöl  594*. 
RöTTSTORFER'sche  Zahl  593. 
Rohlen-hydrate  876ff.;  spaltbare  915ff. 

—  oxy-bromid  1041. 
Chlorid  1039. 

—  oxyd,  Oxim  des  —  s  1027. 

—  oxy-jodid  1041. 
sulfid  1046,  1049. 

—  säure,  Amide  der  —  1050;  Amidine  der 

—  1066;  Ester  der  —  1042;  Haloge- 
nide der —  1039;  Iraidoäther  der  — 
1061;  Thioamide  der  —  1061. 

—  —  derivate     1039  ff.;     schwefelhaltige 

1044. 

—  Stoff,  Bestimmung  von  —  10 ff.;  Prüfung 

auf  —  7;  Valenz  des  —  s  58—60. 
atom,  Natur  des  — s  60. 

—  —  bindung,  einfache  83—85;  doppelte 

85,  429,  432ff.,  686;   dreifache  85. 

431,  432ff. 

trithiohexabromid  1046. 

Valenzen,  räumliche  Orientirung  der 

—  79—80. 

—  wasser-stoffbromaluminium  445. 
Stoffe    121  ff.,    436 ff.;    Nomenclatur 

der  —  1092. 
Rolanüsse  1088. 
Ropfer's  Verfahren  zur  Verbrennung  18. 


Rorksäure  677. 

Rombranntwein  177. 

Rreatin  1077. 

Rreatinin  1077. 

Rrystallisation  111. 

Rtihler,  LisBio'scher  99;  SoxHLBr'scher  111. 

Runstbutter  594*. 

Rupfer-acetessigester  963. 

—  Spirale,  Vorbereitung  der  —  für  Ver- 
brennungen 17. 

Ryanalkine  299. 

Lactame  830. 
Lactarinsäure  834. 
Lactate  752. 
Lactid  754. 
Lacto-bionsäure  919. 

—  ifiocitronensäure  825. 
Lactone  743,  744,  760—766. 
Lactonsäuren  744,  792. 
Lactose  919. 

Lactosin  922. 
Lactoson  919. 
Lävulose  900. 
Lävulinsäure  972;  Homologe  der  —  975. 

—  äthylester  975. 

—  Chlorid  974. 

—  oxim  975. 

—  salze  975. 
Lampensäure  197. 
Lassaigne  8  Sdckstofiprobe  8. 
Laurin  s.  Trilaurin. 

—  aldehyd  898*. 

—  amid  369*. 

—  säure    312*,    335,    836;     Bromderivat 

der  —  717*. 

äthylester  359*. 

Chlorid  352*. 

Lauron  412*. 
Lauronitril  296*. 
Lauronoxim  412*. 
Leberthran  594*. 
Lecithine  589. 
Leim-seifen  598. 

—  süss  s.  GlykokolL 

—  zucker  s.  GlykokolL 
Leinöl  589,  594*. 
Leken  139. 

Leucin  834. 

—  säure  758. 
Leukazon  258. 
Lichenin  927. 

Lieben's  Jodoformreaction  159. 
LiEBiQ*s  Rugelapparat  12. 
Lignin  934. 
Lignocerinsäurc  312*,  338. 

—  äthylester  359*. 

—  Chlorid  352*. 
Ligroin  136. 
Linalool  485. 
Links-milchsäure  752. 
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Linksweinsäure  801,  806—807. 
Liinolensäare  521. 

—  hexabromid  730. 
Linolsäare  520. 

—  tetrabromid  730. 
Linusinsfture  787. 

LippMAMN    u.    Fleischer's   Verfahren    zur 

Verbrennung  18. 
Liquor  aluminii  acetici  323. 
Lorbeerfett  589. 
Lycopodiumölsäure  511. 
Lysatin  1078. 
Lysatinin  1078. 


Magnesium,  Alkyl Verbindungen  des  —8283. 

Maische  174. 

Maischraumsteuer  171. 

Malate  796. 

maleYnoi'd  688  Anm. 

Maleinsäure  680  ff.,  692*. 

—  Halogenderivate  der  —  735—737. 
Malonamid  654. 

Malonitril  654. 
Malonsäure  640,  649  ff. 

—  Halogenderivate  der  —  733. 

—  Homologe  der  —  654  ff.,  656*. 

—  ester  651,  653. 
Malonyl-chlorid  653. 

—  hariKtoff  1078. 
Malto-bionsäure  920. 

—  dextrin  929. 
Maltose  919,  941. 
Mandelöl  589,  594*. 
Mannid  609. 

Mannit  (d-Mannit,  gewöhnlicher  Mannit) 

607,  619. 
i-Mannit  609. 
/-Mannit  609. 
Mannitan  608. 
Mannite  607  ff.,  911. 
Maunit-hexa-acetat  608. 

nitrat  608. 

Mannitosc  607. 
Manno-heptit  611. 

—  heptonsäuren  785. 

—  heptose  914. 

—  nononsäure  786. 

—  nönose  914. 
Maunonsänren  778—780. 
Manno-octit  612. 

—  oetonsäure  786. 

—  octose  914. 
Mannosecarbonsäure  785. 
Mannosen  896—898,  897*,  903,  911. 
Mannozuckersäuren  819,  911.  i 
Margarinsäure  312*,  338.  ' 

—  nitril  296*.  i 
Mehrdrehunff  882.  I 
Mehrfache  Bindung  432  ff. 

Melam  1035. 

Melamin  1032.  1 


Melampyrin  610. 
Melanurensäure  1035. 
Melasse  939. 
Melassenspiritus  178. 
Melebiose  921. 
Melebiotit  922. 
Meiern  1035. 
Melen  452. 
Meletriose  921. 
Melezitose  922. 
Melissinsäure  812*,  339. 

—  äthylester  359*. 
Melitose  921. 
MeUon  1035. 

—  kalium  1036. 

—  wasserstofl&fture  1035. 
Mentben  466. 
Mercaptale  888,  572. 
Mercaptane  211,  213ff. 

—  zweiwerthige  571. 

—  Nomenclatur  der  —  1095. 
Mercaptansäuren  745. 
Mercaptide  214. 
Mercaptole  388,  572. 
Merotropie  1025  Anm.  2. 
Mesaconsäure  689,  692*. 

—  homologe  690  ff. 
Mesadibrombrenz Weinsäure  738. 
Mesitonsäure  976. 
Mesityloxyd  411,  529,  530. 
Meso-  (Vorsilbe)  666. 

—  Weinsäure  s.  An ti Weinsäure. 
Mesoxalsäure  793,  981. 
Mesoxalylharnstoff  1078. 
Metacetonsäure  s.  Propionsäure. 
Meta-formaldehyd  400. 

—  krolein  524. 
Metaldehyd  406. 

Metallorganische  Verbindungen  281  ff. 
Meta-merie  190. 

—  pectinsäure  930. 

—  Saccharin  777. 
säure  777. 

—  Weinsäure  803. 

—  zuckersäure  819. 
Methakrylsäure  496,  504. 

—  Halogenderivate  der  —  739. 
Methan  121,  128*,  130. 

—  dicarbonsäure  s.  Malonsäure. 

—  disulfosäure  576. 

—  reihe  121  ff. 

—  tricarbonsäure  698. 
Methazonsäure  260. 
Methenyl-  (Radical)  345,  534. 

—  amidin  877. 

—  amidoxini  379. 

—  halogenide  537  ff. 

—  tricarbonsäure  698. 
Methionsäure  576. 
Metho-  (Vorsilbe)  1093. 
Methoxylamin  250. 
Methyl-  (Radical)  121. 
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Methyl-acetamid  369*. 

—  acetat  860*. 

—  acetesßigsäureäthylester  970. 

—  acetylen  460. 

—  acetylhamstoff  1055. 

—  äpfelsäuren  798. 

—  äthyl  8.  Propan. 
äther  193*. 

—  —  —  Constitution  des  — s  66. 

Äthylen  441*,  449,  450. 

akrolein  481,  526,  527,  528*. 

akrylsäare  527. 

bernsteinsäuren  671*. 

—  —  carbinol  s.  Butylalkohol,  secundärer. 

—  äthylen  447. 

—  äthyl-essiffsäure  312*,  831,  506. 

Halogenderivate  der  —  717*,  728. 

glutarsäure  676*. 

ketol  873. 

keton  413*,  531. 

ketoxim  413*. 

maleinsäure  692*,  694. 

—  —  malonsäure  656*. 
oxy essigsaure  757. 

—  akrylsäuren  496. 
Methylal  560*,  561. 
Methyl-alkohol  142,  148,  149*,  154,  169. 

—  allen  464. 

—  allylbemsteinsäuren  693*,  694. 

—  amin  237*,  241. 

—  amylketon  413*. 

—  arsen-dichlorid  270. 

OTV&  270. 

sulfid  270. 

tetra-chlorid  270. 

Jodid  270. 

—  arsinsfture  270. 

—  azomethylen-carbonsÄureester  844. 

—  —  dicarbonsäureestcr  844. 

—  bemsteinsäure  665,  671*. 

—  brenztranbensänre  960. 

—  broraid  184*. 

—  butyl-carbinol  s.  Hexylalkohol,  secun- 

dftrer. 

keton  413*. 

ketoxim  413*. 

—  carbaminsäiirechlorid  1058. 

—  carbinol  s.  Aethylalkohol. 

—  carbonitnid  1013. 

—  carbylamin  252. 

—  Chlorid  184*,  187. 

—  Chloroform  554. 

—  Cyanid  296*. 

—  decylketon  413*. 

—  diacetamid  373. 

—  diäthylmethan  128*. 

—  dichloramin  242. 

—  dijodamin  242. 

—  disulfid  221*. 

—  dodecylketon  413*. 
Methylen-bromid  535,  536*. 

—  bromojodid  536*. 


Methylen-chlorid  535,  536*. 

—  chlorobromid  536*. 

—  chloroiodid  536*. 

—  Cyanid  654. 

—  diacetat  560*. 

—  dimethylsulfon  421. 

—  disulfosänre  576. 

—  essigsaure  495. 

—  halogenide  535  ff. 
Methylenitan  402. 
Methylen-jodid  536*,  537. 

—  malonsäure  679. 

—  mercaptan  421,  571. 
Methyl-essigsäure  s.  Propionsäure. 

—  fluorid  189. 

—  formamid  369*. 

—  formylessigester  951. 

—  glutarsäuren  676*. 

—  glycerinsäuren  786—787. 

—  glyoxal  859. 
carbonsäure  977. 

—  glyoxim  859. 

—  —  carbonsäure  977. 

—  glyoxylsäure  s.  Brenztraubensäure. 

—  ffuanidin  1068. 

—  hamstoff  1054. 

—  heptadecylketon  418*. 

—  heptadion  852*. 

—  hexadecylketon  418*. 

—  hexadione  852*,  856*. 

—  hexyl-carbinol   s.  Octylalkohol,  secun- 

därer. 

keton  413*. 

ketoxim  413*. 

—  hydantoYn  1076. 
säure  1076. 

—  hydrazin  249. 
carbonsäure  845. 

—  hydroxylamin  250. 

—  hypochlorit  201. 

—  iso-amylketon  418*. 
butylketon  418*. 

—  —  —  sulfonsäure  530. 
cyanat  1013. 

—  —  propyl-carbinol  150*,  166. 

keton  413*. 

ketoxim  413*. 

malonsäure  656*. 

—  isoxalon  964. 

—  itaconsäure  692*. 

—  Jodid  184*,  187. 

—  Jodoform  554. 

—  ketol  872. 

—  lävulinsäuren  975. 

—  malonsäuren  656*. 

—  mercantan  21 5,  221*. 

—  methylenessigsäure  496. 

—  ni  tramin  242. 

—  nitrat  207. 

—  nitrit  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  nonyl-carbinol  168. 
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Methyl-nonyl-keton  413*,  419. 
ketoxim  413*. 

—  octylketon  413*. 

—  paracoDsäore  490. 

—  pentadecjlketon  413*. 

—  pentadion  852*,  856*. 

—  pentonsäuren  776. 

—  phosphin  264*. 
säure  265. 

—  propiolsäure  517. 

—  propyl-carbinol  150*,  166. 

—  —  fflutarefiuren  676*. 
keton  413*. 

—  —  malonsäure  656*. 

—  rhodanid  1017. 

—  schwefelsaure  204. 

—  selenid  226. 

—  senfol  1021.* 

—  succinimid  662,  975. 

—  Sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 
sfiure  223. 

—  tartronsfiure  791. 

—  tetra-decylketon  413*. 
Sulfid  220. 

—  theobromiu  1088. 

—  thialdin  425. 

—  tricarballylsäuren  702. 

—  tridecylketon  413*. 

—  trisulfid  220. 

—  undecylketon  413*. 

—  uracil  1080. 

—  Weinsäure  814. 

—  wismuthoxyd  274. 

Meter's  Methode  zur  Dampfdichtebestim- 
mun^  durch  Metallverdrängung  40, 
durch  Luftverdrängung  48. 

Milchsäure-anhydrid  758. 

—  ester  754. 

—  gährung  750. 
Milch-Säuren  750 ff.,  758. 

—  zucker  919. 
Moleculargewichtsbestimmung, Theorie  der 

—  29ff.;  Praxis  der  —  36ff. 
Mono-äthylthiohamstoff  1064. 

—  äthylin  584. 

—  alkyl-carbonate  1043. 

—  —  phosphinsäuren  265. 
phosphorsäuren  209. 

—  brom-acet-aldehyd  867. 
essigester  968. 

—  —  akrylsäuren  781. 

bemsteinsäure  734. 

buttersäure  717*,  720. 

—  —  caprinsäure  717*. 
capronsäure  717*. 

—  caprylsäure  717*. 

cerotinsäure  717*. 

crotonsäuren  731—733. 

—  —  essigsaure  712,  716. 

—  —  fumarsäure  737. 
hydrin  616. 


Mono-brom-iso-buttersäure  7 1 7*. 

crotonsäure  731—733. 

valeriansäure  717*. 

laurinsäure  717*. 

maleYnsäure  737. 

—  —  malonsäure  734. 

methyläthylessigsäure  717*. 

myristinsäure  717*. 

Önanthsäure  717*. 

Palmitinsäure  717*. 

Propionsäure  717*,  720. 

Stearinsäure  717*. 

valeriansäure  717*,  720. 

Monochlor-akrylsäuren  731. 

—  acetal  862. 

—  acetessigester  967. 

—  äther  198. 

—  aldehyd  862. 

—  behensäure  721. 

—  bemsteinsäure  734.   " 

—  buttersäure  720. 

—  crotonsäuren  731—733. 

—  essigsaure  712,  714. 

—  fumarsäure  786. 

—  bydrine  616,  617. 

—  isocrotonsäuren  731—733. 

—  malelnsäure  736. 

—  malonsäure  733. 

—  methyläther  613. 

—  milchsäure  755. 

—  Propionsäure  720. 
Monoformin  586. 
Monojod-acetaldehyd  867. 

—  akrylsäure  731. 

—  buttersäuren  720. 

—  essigsaure  712,  716. 

—  Propionsäure  719. 
Mono-natriumglycerat  583. 

—  saccharide  877,  880  ff. 

—  thio-äthylenglykol  576. 

—  —  carbaminsäuren  1065. 

kohlensauren  1048. 

Muco-bromsäure  951. 

—  Chlorsäure  951. 
Muconsäure  696. 
Murexid  1082. 
Muscarin  946. 
Muskatbutter  589,  594*. 
Mycose  920. 

Myricin  362. 
Myricyl-alkohol   168. 

—  Cyanid  296*. 

—  mercaptan  221*. 
Myristin-aldehyd  398*. 

—  aldoxim  398*. 

—  amid  369*. 

—  säure  312*,  335,  336. 

—  —  Bromderivat  der  —  717*. 
äthylester  359*. 

Chlorid  352*. 

Myristou  412'^. 
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Myristonitril  296*. 
Myristonoxim  412* 


Naphtene  137. 
Natracetessigester  963. 
Natrium-äthylat  160. 

—  bisulfitverbindungen  der  Aldehyde  und 
Ketone  387. 

—  malonsäureester  652,  653. 
Neurin  478,  634. 
NitrilbaBen  228. 

Nitrile  der  Fettsäuren  292  flf. 
Nitro-acetonitril  1027. 

—  äthan  260. 

—  äthylalkohol  625. 

—  amine  239. 

—  barbitursäure  1078. 

—  butane  260. 

—  cellulose  938,  944. 

—  dimethylamin  1055. 

—  eesigsäure  826. 

—  form  623. 

—  glycerin  585,  600. 

—  Kuanidin  1070. 

—  hamstoflFe  1054. 

—  hydantoin  1075. 
Nitrolsäuren  257. 
Nitro-mannit  608. 

—  methan  260. 

—  octan  260. 

—  Paraffine  253  ff. 

—  propan  260. 

—  Propionsäure  826. 

—  prussidnatrium  1007. 
Nitroso-amine  232,  238—239. 

—  diäthylin  244. 

—  hamstoffe  1054. 

—  paraldimin  408. 

—  triacetonamin  417. 
Nitro-stärke  926. 

—  uracil  1080. 

carbonsäure  1080. 

—  Verbindungen  229,  253  ff. 

—  Weinsäure  806. 

Nomencia tur,  neuere  Vorschläge  zur  Re- 
form der  --   1091  ff. 

—  congress,  Genfer  1091  ff. 
Nonadecan  128*,  134. 
Nonan  128*,  134. 
Nondecybäure  312*. 
Nono-dUacton  793. 

—  lacton  764. 
Nonosen  913. 

Nonylalkohol,  normaler  149*,  168. 
Normale  Verbindungen  90. 
Nucleine  1087,  1090. 

Obstbranntwein  178. 
Octa-decan  128*,  134. 

—  decylalkohol  149*,  168. 


Octa-decylen  441*,  452. 
bromid  646*. 

—  decyliden  461*. 

—  dion  858. 
Octan  128*. 

—  tetradekacarbonsäureester  708. 
Octatetron  859. 
Octenylglycerin  592. 
Octo-acetylsaccharose  918. 

—  chloracetobuttersäure  976. 

—  decyl-acetat  360*. 
palmitat  360*. 

—  lactone  764. 
Octosen  913. 
Octyl-acetat  360*. 

—  alkohole  167;  normalerl49*,  167;  secun- 
därer  167. 

—  amin  237*. 

—  bromid  184*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 
Octylen  441*,  452. 
Octyl-erythrite  605. 

—  Jodid  184*. 

—  nitrit  208*. 

—  phosphin  264*. 

—  senföl  1021*. 

—  Sulfid  221*. 

Oel  der  holländischen  Chemiker  550. 
Oelbildendes  Gas  437,  446. 
Oelbildner  437. 

Gele,  fette  588;  nichtrocknende  und  trock- 
nende 589,  594*;  Technologie  592  £ 
OelgaB  139. 
Oelsäure  511. 

—  reihe  487  ff. 
Oelsäuren,  trocknende  520. 
Oelsüss  8.  Glycerin. 
Oenanth-  333. 

—  äther  333. 

—  aldehyd  398*,  408. 

—  aldoxim  398*,  409. 

—  amid  369*. 

Oenanthol  s.  Oenanthaldebyd. 
Oenanthon  412*. 

Oenanthsäure  s.  Oenanthylsänre. 
— ,  Bromderivat  der  —  717*. 

—  äthylester  359*. 

—  anhydrid  352*. 

—  nitril  296*. 
Oenanthyliden  461*. 
Oenanthylsäure  312*,  333. 
-ol  (Endung)  1095. 
Olefine  437. 

Glein.  s.  Trioleüi. 

—  säure  511. 

-olid  (Endung)  760,  1096. 

Olivenöl  589,  594*. 

-on  (Endung)  97,  382,  534,  848. 

Optisches  Drehungsvermögen,  Zusammen- 
hang des  —  mit  räumlicher  Atomanord* 
nung  77—82. 
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Orffanometalle  281. 
Orßans- Verfahren  840. 
Orthoameisensftureester  868. 

—  kohleoBäure-ester  1048. 
äthylester  1048. 

—  silico-essigäther  276. 

—  —  propionsäareester  277. 
Osamine  885,  947. 
Osazone  850. 

—  der  Zackerarten  883—885. 
-ose  (Endung)  878. 

Osmose  (Melasseentzuckerung)  989. 
Osmotischer  Druck  82. 
Osone  885. 
Oxal-amidoxim  647*. 
Oxalate  646. 
Ozal-bemsteinsäureester  995. 

—  essigsaure  984. 

—  imia  649. 

—  imidoäthyläther  647*. 

—  säure  640,  644  ff. 

derivate  646  ff.,  647*. 

Ozalursäure  1075. 
Oxalyl-diaceton  859. 

—  hamstoff  1074. 
Oxamäthan  647*,  648. 
Oxamid  648. 
Oxaminsfture  647*,  648. 
Oxetone  762,  875. 
Oxime  389  ff. 
Oximido-ätherbemsteinsäuren  985. 

—  bemsteinsäuren  985. 

—  buttersäure  964. 

—  essigsaure  949. 

—  fettsäuren  956. 

—  glutarsäure  989. 

. —  Propionsäure  950,  959. 
Oxomalonsäureester  982. 
Oxy-aceton  872. 

—  adipinsäuren  817—821. 

—  äthylidenpropionsäure  789. 

—  akrylsäure  788. 

—  äthyl-amin  634. 
dimethylamin  634. 

—  —  malonsäure  792. 
phosphinsäure  394. 

—  akrylsäureester  950. 

—  behensäuren  787. 

—  bemsteinsäure  794. 

—  brenztraubensäure  960. 

—  buttersäuren  756—757,  759,  775—776, 
786—787. 

—  butyraldehyd  870. 

—  capronsäuren  757,  765,  776—784. 

—  caprylsäure  758,  784. 

—  cholin  636. 

—  citraconsäure  814. 

—  citronensäure  825. 

—  crotonsäure  962. 

—  fflutarsäuren  815—817. 

—  hexandisulfosäure  528. 

—  isobuttersäuren  757,  776. 


Oxy-isovaleriansäuren  757. 

—  lactone  767,  972. 

—  malonsäure  790. 

—  methakrylsäureester  951. 

—  methansulfosäure  577. 

—  methylen  400. 
aceton  861. 

—  —  propion  861. 

—  methylglutarsäure  815. 
sulfosaures  Natrium  404. 

—  myristinsäure  758. 

—  nitrile  741. 

—  Ölsäure  789. 

—  önanthsäuren  759,  784—785. 

—  Palmitinsäure  758. 

—  pelarffonsäuren  784. 

—  pentaldin  408. 

—  pentinsäure  691. 

—  phosphinige  Säuren  894. 

—  phosphinsäuren  894. 

—  Pimelinsäuren  821—822. 

—  propantricarbonsäuren  822—825. 

—  Propionsäuren  7.50  ff.,  758,  774. 

—  propylmalonsäure  793. 

—  säuren  740  ff. 

—  Stearinsäuren  518,  758,  766,  787. 

—  sulfosäuren  577. 

—  tetraldin  408. 

—  tetrinsäure  691. 

—  trialdin  408. 

—  tricarballylsäure  s.  Citronensäure. 

—  tricarbonsäuren  822—824. 

—  trimethylglutarsäure  815. 

—  uracil  1080. 

—  valeriausäuren  757,  776. 
-oyl  (Endung)  804. 
Ozokerit  139. 


Palmitin  s.  Tripalmitin. 

—  aldehyd  898*. 

—  amid  369*. 

—  säure  312*,  385,  336. 

Bromderivat  der  —  717*. 

anhydrid   852*. 

Chlorid  352'. 

ester  359*,  360*,  361,  362. 

Palmiton   412*. 
Palmitonitril  296*. 
Palmitonoxim  412*. 
Palmöl  589,  594*. 
Papierfabrikation  942. 
Para-  (Vorsilbe)  666. 
Parabansäure  1074. 
Paraconsäure  799. 
Paracyan  999,  1029. 
Paraffin  138. 
Paraffine  121  ff.,  128*. 
Paraformaldehyd  399. 
Paraguaythee  1088. 
Paraldehyd  405. 
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Paraldimin  408. 
Para-mi Ichsäure  752. 

—  Weinsäure  s.  Traubensäure. 

—  xanthin  1088. 
Pariserblau  s.  Berlinerblau. 
Pektin-stoflfe  931. 

—  zucker  892. 
Pelargon-amid  369*. 

—  säure  312*,  333. 

äthylester  359*. 

anhydrid  352*. 

Chlorid  352*. 

nitril  296*. 

Penta-acetvlfructose  901. 

—  chloräther  198. 

—  chlorglutarsäure  976. 

—  decan  128*,  134. 

—  decylcyanid  296*. 

—  decylsäure  312*. 

—  dione  852*,  856*. 

—  erythrit  605. 

—  methyl-äthol  167. 
arsen  272. 

—  methylen-bromid  552. 

diamin  630. 

glykol  571. 

Pentan  128*,  133. 

—  octocarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäureester  707. 

—  tricarbonsäure  703. 
Penta-oxycapronsäuren  778—784. 

—  oxyönantnsäure  784. 

—  oxypimelinsäuren  821—822. 

—  triacontan  128*,  134. 
Pentene  449. 
Pentenylglycerin  592. 
Pentinsäure  970. 
Pentite  906,  912. 
Pentonsäuren  776,  905. 
Pentosen  891—895,  905,  911. 
Pentoyl-(Radical)  304. 
y-Pentylen-bromid  552. 

—  glykol  570. 

—  oxyd  570. 
Pentyl-hexylakrofem  527,  528*. 

—  malonsäure  656*. 

—  pentadion  856*. 
Peptochondrin  953.    , 
Perbrom-äthan  556. 

—  äthylcn  557. 
Perchlor-äthan  556. 

—  äther  198. 

—  äthylen  557. 
--  methan  541. 

—  methyl-äther  613. 
formiat  1043. 

mercaptan  215,  1047. 

—  perthiokohlensäuremethylester  1047. 

—  propan  557. 

—  thioameisensäuremethylester  1047. 
Pergaraentpapier  933. 
PsRKiN'sche  Reaction  489. 


Perseit  611. 
Persulfocyansäure  1014. 
Petroleum  136;  deutsches  139. 
Petroleum-äther  186. 

—  benzin  136. 
Pfirsichgummi  931. 
Pflanzen-Säuren  740. 

—  schleime  930. 
Pflaster  338,  598. 
Phenyl-akrosazon  902. 

—  erythrosazon  891. 

—  glucosazone  897*,  897,  898,  899,  901. 

—  elycerosazon  891. 

—  lactosazon  919. 

—  maltosazon  920. 
Phlein  928. 
Phlorobromin  870. 
Phoron  411,  529,  530. 
Phoronsäure  993. 
Phosgen  1039. 
Phosphine  260  ff. 
Phosphin-oxyde  265—266. 

—  säuren  265.    . 

—  Sulfide  268. 

Phosphoniomverbindungen  260  ff. 
Phosphor,  Alkylverbindungen  des  — s  260. 
Photogen  139. 

Phycit  603. 

Physetolsäure  511. 

Picolin  524. 

Pimelinsäure  677.  ♦ 

Pinakolin  419. 

Pinakoline  419,  565. 

Pinakon  568. 

Pinakonchlorhydrin  568. 

Piuakone  387,  562. 

Pinakonhydrat  568. 

Piperidinsäure  836. 

Piperylen  466. 

PiSTORius'   Apparat  zur   Destillation    der 

Branntweinmaische  175. 
plansymmetrisch  86. 
Pluszucker  921. 
Poly-äthylenalkohole  567. 

—  glyceriue  591. 

—  glykolid  747. 

—  merie  97. 

—  saccharide  877,  915  ff. 

—  Sulfide  219. 
Propadien  463. 
Propan  121,  133. 

—  Constitution  des  — s  61. 

—  pentacarbonsäureester  708. 

—  tetracarbonsäureester  705,  706. 
-»•  tricarbonsäure  700. 

—  triol  s.  Glycerin. 

—  trioxim  860. 
Propargyl-  (Radical)  474,  484. 

—  acetat  484. 

—  äthyläther  516. 

—  alkohol  483. 

—  amin  484. 
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Propargyl-bromid  474. 

—  Chlorid  474. 

—  halogene  474. 

—  Jodid  474. 

—  säure  516. 
Propen  447. 

—  dicarbonsäuren  s.  Aethylidenmalon- 
säure,  Ita-,  Citra-  und  Mesaconsäure, 
Glutaconsäure. 

—  tetracarbonsäureester  707. 
Propenyl-  (Radical)  345,  534. 

—  amidin  377. 
Propin  460. 

—  carbonsäure  517. 
Propiolsfture  516. 

—  reihe  515. 
Propion  412*. 

—  aldoxim  398*. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 
Propionitril  296*. 
Propionondicarbonsäure  992. 
Propion-oxim  412*. 

—  säure  311,  312*,  324,  343. 
Constitution  der  —  69. 

Halogenderivate  der  —  717*,  719, 

720,  721,  722. 

anhydrid  352*. 

äthylester  359*. 

Propionyl-  (Badical)  304. 

—  ameisensäure  960. 

—  bromid  349. 

—  Chlorid  352*. 

—  propion-aldehyd  861. 

Säureester  971. 

Propyl-  (Radical)  121. 

—  acetat  360*. 

—  acetylen  461*. 
carbonsäurc  518. 

—  äthylen  449. 

—  alkohol,  Constitution  des  — s  70. 

—  alkohole  150*,  160;  normaler  149*, 
150*,  160—161;  secundärer  s.  Isopropyl- 
alkohoL 

—  amin  237*. 

Halogenderivate  des  — s  631. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  bromid  184*. 

—  Chlorid  184*. 

—  Cyanid  296*. 

—  disulfid  221*. 
Propylen  430,  441*,  447. 

—  (Radical)  534. 

—  bromid  546*,  547. 

—  Chlorid  546*. 

—  glykol  481,  568. 

—  Jodid  550. 

—  oxyd  568. 

—  pseudo-thiohamstoff  1064. 
Propyl-essigsäure  s.  Valeriansäurc. 

—  fluorid  189. 

~  fnmarsäure  692*. 

V.  Meykr  n.  jAOOBSOir ,  org.  Chem.    I 


Propylcarbonsäure  s.  Buttersäure. 
Propyliden-  (Radical)  534. 

—  essigsaure  505. 
Propyl-itaconsäure  693*. 

—  Jodid  184*. 

Constitution  des  — s  71. 

—  maleinsäure  692*. 

—  malonsäure  656*. 

—  mercaptan  221*. 

—  nitrat  208*. 

—  nitrit  208*. 

—  nitrolsäure  260. 

—  oxyessigsäure  757. 

—  pseudonitrol  260. 

—  senföl  1021*. 

—  sulfid  221*. 

—  sulfon  221*. 

—  ßulfoxyd  221*. 
Protagon  590. 

Prussianring  s.  Tricyanring. 
Pseudo-formen  1025. 

—  nitrole  258. 

—  schwefelcyan  1015. 
Purin  Verbindungen  1086. 
Purpursäure  1082. 
Putrescin  630. 
Pyknometer  118. 
I^ro-dnchonsäure  692*,  694. 

—  tritarsäure  958. 
Pyrrolylen  465. 

Quecksilber,   Alkylverbindungen  des  — s 
285  ff. 

—  acetamid  370. 

—  äthyl  287. 

—  allyljodid  470,  482. 

—  mercaptide  214,  216. 

—  methyl  287. 

Racemate  808. 

Racemische  Modificationen  808. 

Radical  53. 

Radicale,  Nomenclatur  der  ^  1097. 

Radicaltheorie  53. 

Raffinade  (Zuckerindustrie)  939. 

Raffinose  921. 

Rangoontheer  138.  * 

Raoult^s  Methoden  der  Moleculargewichts- 

bestimmung  34. 
Rapinsäure  790. 

Reblausbekämpfung  1045,  1050. 
Rechts-milchsäure  752. 

—  Weinsäure  801—806. 
Refractometer  118. 
REiCHBRT-MEissL'sche  Zahl  594*,  595. 
Keversion  916. 

Rhamnit  606. 
Rhamno-hep tonsäuren  784. 

—  hexit  611. 

—  hexonsäure  784. 
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Rhamnohexose  904. 
Rhamnonsänre  776. 
Rhamnooctonsäure  784. 
Rhamnose  894,  912. 

—  carbousäure  784. 
Rhodan-  (Radical)  1016. 

—  ammonium  1015,  1037,  1038. 

—  aceton  1018. 

—  alumininm  1038. 

—  barium  1038. 

—  essigsaure  1018. 

—  kalium  1015. 

—  kupfer  1016. 

—  quecksilber  1016. 

—  salze  1015,  1038. 

—  Silber  1016. 

—  wasserstoffsfturc  1014. 
Ribonsäure  776. 
Ribose  893,  912. 
Ricinelaidinsfiure  790. 
Ricins&nre  790. 
Ricinusöl  594*. 

—  säure  789. 
Rindert^  589,  594*. 
Ringschliessung,    vom   stereochemisclicn 

Standpunkt  aus  betrachtet  642—643. 
Rostgummi  941. 
Rohrzucker  918,  935. 
RubeanwasserstoiF  649. 
Rübenspiritus  178. 
Rüböl  589,  594*. 
Rum  178. 


Saccharate  883,  918. 
Saccharin  777. 

—  säure  776. 
Saccharomyces  172. 
Saccharose  918. 

Saftmelis  (Zuckerindustrie)  939 

Sago  940. 

Sarkin  1090. 

Sarkosin  831. 

Sativinsäure  520,  787. 

Sauerstoff,  Bestimmung  von  —  27. 

~,  Valenz  des  — s  58. 

—  äther,  leichter  s.  Acctaldohyd. 
Säure-amide  345,  365ff. 

—  anhydride  344,  350,  352*. 

—  bromide  349. 

—  Chloride  346  ff.  352*. 

—  derivate  344. 

—  dextrin  942. 

—  Jodide  350. 

—  Spaltung  des  Acetessigestcrs  962,  969. 

—  zahl  593. 
Scheelisiren  599. 
Scheide-pfannen  (Zuckcrindustrio)  937. 

—  schlämm  (Zuckerindustrie)   938. 

—  trichtcr  107. 
Schicssbaumwolle  944. 
Schlcimsäure  820—821,  912. 


Schlempe  170,  175. 

Schmelzpunkt,   Bestimmung  des  —  b  114. 

Schmierseifen  598. 

Schnelle8sig\'erfahren  341. 

Schweelkohie  138. 

Schwefel,  Bestimmung  des  —  s  23  ff. 

— ,  Prüfung  auf  —  9. 

—  äther  s.  Diäthyläther. 

—  hamstoff  s.  Thiohamstoff. 

—  kohlenstoff  1044. 

—  —     moleculare    SiedepunktserhOhiing 
für  —  52. 

Schweinefett  589,  594*. 
Schweinfurter  Grün  322. 
Sebacinsäure  678. 

Secundärbutylcarbinol  150*,  164,  165. 
Seifen  337. 

—  Gewinnung  der  —  597—598. 
Seignettesalz  804. 

Selenide  226. 
Selenin-säuren  226. 

—  Verbindungen  226. 
Selen-oxyde  226. 

—  Verbindungen  der  Alkylrcste  226. 
Semicarbazide  1054. 

Scminose  896. 

Senföle  1018. 

Senfiilprobe  A.  W.  Hofmann*s  238. 

Sepin  635. 

Septdccyl-amin,  s.  Heptadccylamin. 

—  senfdl  1021*. 
Seriu  833. 

Siedepunkt,  Bestimmung  des  —  s  116. 
Silbcr-cyanat  1010. 

—  spieg;elreaction  auf  Aldehyde  393. 
Silicium,  Alkylvorbinduugcn  des  —  s  274. 

—  tetra-äthyl  276. 

methyl  276. 

Silico-heptan  276. 

—  heptyl-alkohol  276. 
oxyd  277. 

~  nonan  274—275,  276. 

—  nonyl-alkohol  276. 

Chlorid  276. 

essigester  276. 

—  Propionsäure  277. 
Sinkalin  634. 
Sliwowitz  178. 
Solaröl  139. 
Sorbin   903. 

Sorbinose  897*,  903,  912. 
Sorbinsäure  518. 
Sorbite  610,  908,  911. 
Spannungstheorie  Bateb's  435. 
Specifiscnes  Gewicht,  Bestimmung  des  — 

von  Flüssigkeiten  118. 
Speiseessig  340. 
Spiritus,  Besteuerung  des  —  s  171. 

—  brennerei  170 ff.;    s.  a.  AethylalkohoL 
Sprenggelatine  601. 

Stachyoso  923. 
StAlagmomcter  158. 
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Stärke  924,  940. 

—  ccllulose  925. 

—  ^ummi  941. 

—  kleister  926. 

—  Schwefelsäuren  926. 

—  zucker  941. 
Stearin  s.  Tristearin. 

—  aldehyd  398*. 

—  amid  869*. 

—  kerzenfabrikation  595—597. 

—  säure  312*,  335,  836. 

Halogenderivate  der  —  717*,  721, 

730. 

äthylester  859*. 

Chlorid  352*. 

—  schwefelsaure  512. 
Stearolsäure  519. 
Stearou  412*. 
Stearonitril  296*. 
Stearonoxim  412*. 
Stearoxylsäure  519,  979. 
Steinöl  s.  Erdöl. 

Stereochemie    der    mehrfachen    Bindung 

433  ff. 
Stereochemische  Theorien  76  ff. 
Stibiue  272. 
Stibinoxyde  272. 
Stiboniumverbindungen  272. 
Stickstoff,  Prüfung  auf  —  8. 
— -,  Stereochemie  des  — s  88,  247. 

—  bestimmunff,  volumetrische  19  ff.;  Me- 
thode von  Will  u.  Varbentrapp  22; 
Methode  von  Kjeldahl  23. 

Strontianverfahren    zur   Melasseentzucke- 

rung  940. 
Structurtheorie  57  ff. 
Suberon  677. 
Succin-aldoxim  846. 
-—  amid  661. 

—  amidin  662. 

—  aminsäure  661. 
Succinate  659. 
Succin-imid  661. 

—  imidin  662. 
Succinyl-  (Kadical)  659. 

—  Chlorid  659. 
Sulfhydrylsäuren  745. 
Sul6dsäuren  745. 
Sulfin-säuren  225. 

—  Verbindungen  212,  217  ff. 
Sulfo-cyanursäure  1032. 

—  essigsaure  749. 

—  hamstoff  s.  Thiohamstoff. 

—  isocyanursäureester  1032. 
Sulfonal  573. 
Sulfon-carbonsäuren  745. 

—  diessigsäure  749. 
Sulfone  212,  220. 
Sulfonsäuren  212,  220. 
Sulfoxyde  212,  220. 
Sulfurane  575. 
Sumpfgas  8.  Methan. 


Sumpfgasreihe  121  ff. 

Superoxyde  der  Säureradieale  354. 

Talgarten  588,  592. 
Talonsäure  784. 

Taloschleimsäure  820—821,  912. 
Talose  897*,  904,  912. 
Tartralsäurc  803. 
Tartrate  804—805. 
Tartrelsäure  803. 
Tartronsäure  790,  791. 
Tartronylhamstoff  1078. 
Taurin  636. 
Tautomerie  1024. 
Telluride  227. 
Tellur-oxyde  227. 

—  Verbindungen  der  Alkylreste  227. 
Teraconsäure  692*. 
Terakrylsäure  509. 
Terebinsäure  508,  800. 
Terpenylsäure  508. 
Tetra-acetylendicarbonsÄure  698. 

—  acety Ischleimsäure  821. 

—  äthyl-halborthooxalat  647*. 
hamstoff  1055. 

—  —  pyrophosphat  210. 
Silicat  210. 

—  —  tetrazon  249. 
thiohamstoff  1065. 

—  brom-äthan  556. 

—  —  capronsäuren  518. 

methan  536*,  541. 

Stearinsäure  520,  730. 

—  carbonsäuren  704  ff. 

—  chlor-äthane  555. 

äther  198. 

kohlenstoff  541. 

—  —  methan  536*,  540,  541. 
methyläther  613. 

—  cosan  128*,  134. 

—  decan  128*,  134. 

—  decyl-acetat  360*, 

—  —  alkohol,  normaler  149*,  168. 
amin  237*, 

bemsteinsäure  671*. 

—  decylen  441*,  452. 
bromid  546*. 

—  decyliden  461*. 

—  decylpalmitat  360*. 

—  iluormethan  543. 

—  jodmethan  543. 

—  methyl-äthylen  568. 

glykol  568. 

oxyd  568. 

allen  464. 

—  —  bemsteinsäure  671*. 

—  methylen-  (Radical)  534. 
bromid  552. 

diamin  630. 

—  methyl-methan  128*,  133. 
sulfamid  240. 


71* 
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Tetra-methyltetrazon  249. 

—  nitromethan  624. 

—  oxy-adipinsäuren  817—821,  908. 

—  —  bernsteinsäure  986. 
capronsäure  776. 

—  —  Stearinsäure  520,  787. 
valeri ansäuren  776. 

—  thiopenton  426. 
Tetrazone  248. 
Tetrinsäure  969. 
Tetronal  574. 
Tetrolsäiu-e  517. 
Tetrosen  891. 

Thallium,  Alkylverbindungen  des  — s  288. 

—  diäthylchlorid  288. 

—  triäthyl  288. 
Thein  1088. 
Theobromin  1087. 
Theolin  s.  Abietin. 
Theophyllin  1087. 

Thermometer,  Controle  der  —  117. 
-thial  (Endung)  1095. 

Thialdin  425. 
Thio-acet-aldehyde  424. 

—  —  amid  376. 

—  —  essigester  968. 

—  acetone  425. 

—  äther  216. 

—  alkohole  213  ff. 

—  äthylcrotonsäuren  788. 

—  äthylenglykol  574,  576. 

—  aldehyde  420  ff. 

Nomenclatur  der  —  1095. 

—  ameisensäure  364. 

—  amide  345,  375. 

—  anilide  376. 

—  benzophenon  421. 

—  bemsteinsäureanhydrid  660. 

—  Carbamid  s.  Thioharnstoff. 

—  carbonylchlorid  1047. 

—  cy  ansäure  1014  ff*. 

—  diglykol  577. 

Chlorid  621. 

säure  749. 

—  dimethylenmercaptan  421. 

—  essigsaure  365. 
ester  865. 

—  formaldehyd  423. 

—  glykol  574. 
säure  749. 

—  hamstoff  1062. 

—  hydantoi'n  1076. 

—  imidsäuren  375. 
--  ketone  420  ff. 

—  kohlensäiuren  1048. 
-thiol  (Endung)  1048,  1095. 
Thiolkohlensäure  1048. 

—  äthylester  1049. 
Thiometaformaldehyd  424. 
-thion  (Endung)  1048. 
lliionkohlensäure  1048,  1049. 

—  diäthylester  1049. 


Thionthiolkohlensäure  1048,  1049. 

—  ester  1050. 
Tliio-paraformaldehyd  423. 

—  phosgen  1047. 

—  propionamid  376. 

—  Propionsäure  365. 

—  säuren  344,  363. 
Thiosinamin  1064. 
Thio-sulfosäuren  224. 

—  ureide,  cyclische  1074. 

—  urethane  1065. 

—  valeraldehyd  425. 
Tiglin-aldehyd  527,  528*. 

—  säure  505. 

dibromür  728. 

Trauben-Säure  801,  807—810,  812—814. 

—  zucker  898. 
Trehalose  920. 
Triacetamid  378. 
Triacetin  586. 
Triaceton-alkamin  417. 

—  amin  416. 

—  diamin  416. 
Triacetonin  417. 
Triacetyl -essigester  979. 
Triäthyl-amin  237*,  244. 
oxyd  251. 

—  arsenit  210. 

—  arseniat  210. 

—  arsin  271. 
sulfid  271. 

—  azoniumjodid  249. 

—  borat  210. 

—  cyanurat  1032. 

—  hamstoff  1055. 

—  hydroxylamin  251. 

—  imidocarbaminthiolsäurcäthylester  1065. 
Triäthylin  584. 
Triäthyl-isocyanurat  1032. 

—  phosphat  209. 

—  phospbin  264*. 

oxyd  266. 

sulfid  263. 

—  pbosphit  209. 

—  silicium Wasserstoff  276. 

—  silicol  276. 

—  stibin  272. 

—  tellurchlorid  227. 

—  thioharnstoff  1064. 
Trialkylborine  274. 

—  phoBphate  209. 
Triallylamin  482*. 
Triamylen  452. 
Triarachin  587*. 
Triazo-essigsfinre  843. 

—  trimethylen  1034. 

tricarbonsäVire  843. 

Tribrassidin  587*.  \ 
Tribrom-äthylen  S^54. 

—  essigsaure  716. 

—  hydrin  555. 

—  propionaldehyd  )867. 
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Tributylamin  237*. 
Tributvrin  587*. 
TricarballylsÄure  700. 

—  homologe  702. 
Tricarbonsäuren  698  flf. 
Tricetylamin  237*. 
Trichlor-acetaldehyd  s.  Chloral. 

—  Äthane  554. 

—  äther  198. 

—  äthylalkohol  620. 

—  ilthylen  554. 

—  aldoxim  865. 

—  amylalkohül  620. 

—  broramethan  536*. 

—  butylalkohol  620. 

—  essigsaure  712,  715. 

—  hydrin  555. 

—  isopropylalkohol  620. 

—  methylsulfo-chlorid  223. 
s&ure  223. 

—  mllchsfiure  755. 

—  nitromethan  624. 

—  phcnomalsäure  980. 

—  propan  555. 
Tricosan  128*,  134. 
Tricyan-ring  1028. 

—  Verbindungen  1028  ff. 
Trjdecan  128*,  134. 
Tridecyl-amin  237*. 

—  Cyanid  296*. 

—  säure  312*. 
Trielaidin  587*. 
-trienreihe  467. 
Trierucin  587*. 
Trigalactangeddinsäure  931. 
Triglyceride  587*. 
Trihexylamin  237*. 
Triiso-amyl-amin  237*. 
phosphin  264*. 

—  butyl-amin  237*. 
phosphin  264*. 

—  nitrosopropan  860. 
Trilaurin  587*,  588. 
Trimethintriazimid  1034. 
Trimethyl-acetaldehyd  398*. 

—  äthylen  441*,  451. 

—  äthylmethan  128*. 

—  amin  237*,  243. 

—  bemsteinsäure  671*. 

—  borat  210. 

—  brenztraubensäure  960. 

—  carbincvanid  296*. 

—  carbinol  s.  Butylalkohol,  tertiärer. 

—  cyanurat  1032. 
Trimethylen  430. 

—  (Radical)  534. 

—  bromid  550—551. 

—  carbonsäure  496,  501. 

—  Chlorid  551. 

—  Cyanid  673. 

—  dSamin  629. 

—  glykol  569. 


Trimethylen-imin  629. 

—  Jodid  551. 

—  oxyd  569. 

—  tetrasulfid  421. 

—  trinitrosamin  403. 

—  trisulfon  424. 
Trimethyl-essigsäure  312*,  331. 
nitril  296*. 

—  glutarsäure  664,  674,  676*. 

—  hamstoff  1055. 

—  isocyanurat  1032. 

—  mcthan  s.  Isobutan. 

—  phosphat  209. 

—  phosphin  264*. 

—  —  oxyd  266. 
Sulfid  263. 

—  stibin  272. 

—  vinylammoniumhydroxyd  479. 

—  xanthin  1088. 
Trimyristin  587*. 
Trinitro-acetonitril  826. 

—  äthan  624. 

—  methan  623. 
Triocfylamin  237*. 
TrioleYn  511,  587*,  588. 
Trional  574. 

Triosen  891. 
Trioxy-buttersäure  775. 

—  glutarsäuren  816—817,  906,  912. 

—  isobuttersäure  776. 

—  Stearinsäuren  787. 
Tripalmitin  587*,  588. 
Tripropylamin  237*. 
Trisaccharide  921. 
Tristearin  587*,  588. 
Trithioacet-aldehyde  424. 

—  aldehyd-trisuifon  425. 
Trithio-aceton  426. 

—  formaldehyd  428. 
Trithiokohlensäure  1048,  1050. 
Tritidn  928. 
Trockenapparate  113. 
Trocknende  Oele  520. 

—  Oelsäuren  520. 
Tunicin  934. 
Turanose  921. 
Turnbull's  Blau  1007. 
Typentheorie  54. 

Umbellulsäure  334. 
-un  (Endung)  97,  534. 
ündecan  128*,  134. 
Undecolsäure  519. 

ündecyl-alkohol,    secundärer    s.    Methyl- 
nonylcarbinol. 

—  Cyanid  296*. 

—  säure  509. 

bibromid  519. 

Undecyliden  461*. 
ündecvlsäure  312*. 

—  Halogenderivate  der  —  721. 
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Ungesättigte  Verbindungen  96,  427  ff. 
Uracilderivate  1079. 
üramido-crotonsäureester  1079. 

—  essigsaure  1075. 

—  säuren  1072. 
Uraminsäuren  1072. 
Uramil  1078. 

üreide  1055;  cyclische  1072  ff. 
Urethan  1059. 
ürethane  1058. 
Urochloralsäure  952. 
Ursäuren  1072. 
Uvitinsäure  958. 
Uvitonsäurc  959. 

Valenz  57. 
Valer-aldehyd  398*. 

—  amid  369*. 

Valeriansäure,  normale  311,  312*,  329,  343. 

—  active  331. 

—  Halogenderivate  der  —  717*,  720. 

—  äthylester  359*. 

—  nitril  296*. 
Valerolacton  343,  763. 
Valeiyl-  (Radical)  804. 
Vaporimeter  158. 
Vaselin  136. 

Verseifimgszahl  593,  594*. 
Vinaconsäure  496. 
Vinyl-  (Radical)  469. 

—  äthyläther  477. 

—  alkohol  476. 

—  amin  478. 

—  bromid  471. 

—  Chlorid  471. 

—  diacetonamin  418. 

—  essigsaure  496,  501. 

—  halogene  470,  471. 

—  Jodid  471. 

—  Propionsäure  505. 

—  quecksilberoxychlorid  477. 

—  sulfid  478. 

—  trichlorid  554. 
Violursäure  1078. 


Wachs,  chinesisches  339. 

—  arten  361,  571,  766. 
Walrath  168,  361. 

Wasser,  moleculare  Gefrierpunktsdepres- 
sion für  —  50. 

—  Stoff,  Bestimmung  vt)n  —  10  ff. 

—  —  Prüfung  auf  —  8. 

—  Strahlluftpumpe  109. 
Wein-essig  342. 

—  geist  s.  Aethylalkohol. 


Wein-Säuren  800—814. 
,  Homologe  der  —  814. 

—  stein  802,  804. 
Weizenstärke  925. 
Wenigerdrehu^  882. 

WiLLiAM80N*s  Theorie  der  Aetherbildung 

191. 
Wismuth,  Alkylverbindungen  des  — s  273. 

—  triäthyl  273. 

—  trimethyl  273. 

Wündbblich's  stereochemische  Anschauun- 
gen 435. 
Weisskalk  343. 


Xanthan  Wasserstoff  1014. 
Xanthin  1086. 

—  körper  1086ff. 
Xauthochelidonsäure  993. 
Xauthogen-amid  1065. 

—  säuren  1049. 

—  Säureester  1050. 
Xeronsäure  693*. 
Xylan  931. 

Xylit  606,  912. 
Xyliton  531. 
Xylonsäure  776. 
Xylose  893,  908,  912. 


-yl  (Endung)  121,  304 
-ylen  (Endung)  436,  533. 
-yliden  (Endung)  533. 

Zellstoff  931. 

Zink,  Alkylverbindungen  des  — s  283  ff. 

—  äthyl  284*. 

—  äthylat  160. 

—  iso-amyl  284*. 
butyl  284*. 

—  raethyl  284*. 

—  propyl  284*. 

Zinn,  Alkylverbindungen  des  — s  278  ff. 

—  diäthylverbindungen  280, 

—  dimethylverbindungen  280. 

—  tetra-äthyl  280. 
methyl  279. 

—  triäthyl  Verbindungen  280. 

—  trimethylverbindungen  279—280. 
Zucker-arten  876  ff. 

spaltbare  915ff. 

—  couleur  941. 

—  Industrie  935  ff. 

—  lactonsäure  820. 

—  Päuren  819—820,  908,  911. 
Zündhütchen  1027. 
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Seite  44. 

)? 

45. 

» 

50. 

» 

65. 

» 

69. 

ji 

73. 

yy 

124. 

yi 

127. 

»T 

138. 

11 


11 


CH, 

CHj 

CHJ 

CHJ 

nnten  statt   1 

lies 

CH, 

CHs 

cn. 

zt«n  Zeile 

der  Citate 

ist  vor  ; 

„Maskelyne" 

die  Nummer 

Statt  1- 003665  t  in  der  unten  stehenden  Formel  lies:  0.003665  t. 

Zeile  20  von  oben  (Siedepkt  d.  Phosphorpentasulfids)  statt  530®  lies:  520*'. 

Zeile  17  von  unten  statt  „werden"  lies:  worden. 

Zeile  10  von  oben  statt  C,H5.0.C104  lies:  CjEs-OClO,. 

Zeile  10  von  unten  statt  CJIg-COgH  lies:  CjHjCOall. 

Zeile  3  von  oben  statt  — C%^        lies:  ~C^    . 
^H  \H 

In  der  2.  Gleichung  von  oben  statt  ZnCOH,)  lies:  Zn(OH)j. 
Zeile  3  von  unten  statt  ,,cencentrirte"  lies:  concentrirto. 
Im  Literaturcitat  Nr.  3  füge  hinzu:  Ber.  21,  2256. 


146.    Zeile  11  von 


168.  In  der  vorletzten 
zu  ergänzen. 

169.  Bei  den  Citaten  sind  die  Nummern  „6"  und  „7"  durch  1  und  2  zu  ersetzen. 
182.  Zeile  5  von  oben  statt  „Jodwasserstoffen^^  lies:  Jodwasserstoff. 

„    182.  Zeile  9  von  unten  lies  statt  „CH,.CH,  .  .  .*'  beide  Male:  CHa-CH,  .  .  . 

„    222.  Zeile  8  von  oben  statt  „SH**  lies:  OH. 

„   223.  In  der  1.  Gleichung  von  oben  statt  S0(0-CäH5)  lies:  SOCO.CjTIß)^. 

„   223.  In  den  Citaten  statt  „Govan**  lies:  Gowan. 

„    225.  Zeile  2  von  oben  statt  „SH"  lies:  OH. 

„    244.  Zeile  8  von  unten  statt  „Septadecylamin"  lies:  Hcptadecylamin. 

„   253.  Zeile  2  von  oben  statt  NC  lies:  NO,. 

„    258.  Zeile  17  von  oben  statt  C4H8H4O,  lies:  C4H8N4O,. 

„    286.  Zeile  3  von  unten  statt  PC^CHs),  lies:  PCl,.CjHß. 

301.  Zeile  5  von  oben  statt  ^^Isomerien'*  lies:  Isomeriefälle. 

„   313.  Zeile  11  von  unten  statt  CaHeOg  lies:  CjH^O,. 

„   315.  In  der  1.  Gleichung  von  unten  statt  KHCOg  lies:  KHCOs. 

„   317.  Zeile  18  von  oben  statt  „Schwefelwasserstrom**  lies:  Schwefelwasserstofl&trom. 

„    319.  Zeile  20  von  unten  statt  „Eissigsäure**  lies:  Essigsäure. 

„   322.  Zeile  9  von  unten  statt  „Grünspahn"  lies:  Grünspan. 

CHj — CHjv 

„   829.  Die  Valeriansäureformel  Nr.  3  ändere  um  in:  >CH— CO,H. 

cu/ 

„    336.     In  der  Seitenüberschrift  statt  „Myvistinsäure"  lies:  Myristinsäure. 

.NH,  ,NH 

„    346.    Zeile  1  von  oben  statt  H-Of  lies:    H-C/ 

\NH«  \X 


\NH,  \NH, 
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Seite  878. 

»> 

385. 

»» 

399. 

» 

451. 

»> 

454. 

n 

467. 

j> 

509. 

V 


Zeile  4  von  oben  statt  R-COC  lies:   E-C< 

Zeile  10  von  oben  statt  Säorechlord  lies:  Sfturechlorid. 
Zeile  6  von  oben  schalte  zwischen  „einem"  und  ^^haltenen"  ein:  ,^heim". 
Zeile  7  von  unten  statt  Amylenylykol  lies:  Amylenglykol. 
In  der  zweiten  Gleichung  (von  oben)  lies  K  und  KCl  statt:  Na  und  NaCL 
Zeile  18 -von  oben  statt  CH::^— C^C  lies:  CH~C— C=CH. 
Zu  den  Citaten  unter  Nr.  3  füge  hinzu:  Hazuba  u.  GbOssnes,  MonatBh.9, 
950  (1888). 
514.  In   den   Citaten   schalte   auf  Zeile  2   von   untefi   hinter   „Monatsh."  ein: 

9,  948  (1888); 
519.   Zu  den  Citaten  unter  Nr.  8  füge  hinzu:  HAzifuA  u.  Gbüssngb,  Monatsb.  9, 

952  (1888). 
536.  In  der  Tabelle  ändere  die  Angabe  über  das  spec.  Gew.  des  Chlorofonni; 

1.498(150)  um  in:  1-502  (15<^). 
584.   Zeile  7  von  unten  statt  Glyridverbindungen  lies:  Glycidverbindungen. 
601.  Zeile  7von  unten  statt  Alkoholen  lies:  Alkohole. 
606.  Zeile  6  von  unten  statt  der  lies:  des. 

611.  Zeile  6  von  oben  statt  Conpemsation  lies:  Compensation. 

612.  Zeile  7  von  oben  statt  Mannoctit  lies:  Mannooctit 

„     636.   Zeile  10  von  rmten  statt  Chloräthylsulfeäure  lies:  Chloräthylsulfosäure. 

„     646.  Zeile  3  von  unten  statt  oxychorids  lies:  oxychlorids. 

„     646.  In  den  Citaten  Zeile  1  von  unten  füge  vor  Gerhardt  die  Ziffer  '  zu. 

„     664.   In  der  Seitenüberschrift  statt  Bemsteinsäuren  lies:  BemsteinsSure, 

„     685.  Zeile  2  von  oben  statt  äure  lies:  säure. 

„     689.   Zeile  6  von  unten  statt  möglich  lies:  möglichst 

„     712.  Gleichung  2  von  obenstatt CO.H.CBr.CH.COjH  lies:  CH,.CBr:CH.CO,H. 

„     730.  Zeile   6   von   unten   statt  Linolensäuretetrabromid  lies:  Linolcnsfiureheift- 

bromid. 
„     745.  Zeile  3  von  oben  statt  CHg.CHa-COjH  lies:  CH,.CH,.CO,H. 

767.  Zeile  10  von  oben  statt  werden  lies:  worden. 
„     776.  Zeile  1  von  oben  statt(CH3.0H)8CH(OH).CO,H  lies:  (CH,.OH)jC(On). 00,11 

796.  Zeile  2  von  unten  statt  Materialen  Ues:  Materi^ien. 

803.   Zeile  9  von  oben  statt  Säuren  lies:  Säure. 

817.  Zeile  1  von  unten  statt  structurdentischen  lies:  structuriden tischen. 

826.  Zeile  3  von  unten  statt  Nitropionsäure  lies:  Nitropropionsaure. 

847.   Zeile  11  von  unten  statt  CHg-CO— CO-CHn  lies:  CHg-CO— CO-CII,. 

866.  Zeile  13  von  unten  statt 

0 CH .  CCl,  /0-CH .  CCI3 

CCl8-CH<  I  lies:    CC1».CH<         | 

\C0— CO  \o-co 

869.     Zeile  6  von  oben  statt  bcdandelt  lies:  beliandelt. 
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